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内 容 简 介 


本 书 系 作者 在 所 编 《 热 力学 :统计 物理 》( 第 二 版 ) 的 基础 上 ,根据 学 科 的 
发 展 以 及 当前 的 教学 实际 ,按照 国家 级 重点 教材 的 要 求 修订 而 成 的 .修订 时 
保持 了 诛 书 简明 ,流畅 和 便于 教学 的 优点 ,增删 了 部 分 内 容 , 并 对 个 别 不 足 、 
不 妥 之 处 进行 了 补充 和 修改 ,使 教材 的 科学 性 .教学 适用 性 和 先进 性 有 了 进 
一 步 的 增强 ,教材 的 整体 质量 有 了 新 的 提高 . 

全 书 共 11 章 ,其 中 热力 学 部 分 5 章 , 统 计 物理 学 部 分 6 章 .全书 内 容 包 
括 :热力 学 的 基本 规律 ,均匀 物质 的 热力 学 性 质 , 单 元 系 的 相 变 ,多 元 系 的 复 
相 平衡 和 化 学 平衡 ,不可逆 过 程 热力 学 简介 , 近 独 立 粒 子 的 最 概 然 分 布 , 玻 耳 
效 曼 统计 , 臻 色 统 计 和 费 米 统计 , 系 综 理 论 , 涨 落 理 论 , 非 平 衡 态 的 统计 理论 . 

本 书 是 高 等 学 校 “ 九 五 ”国家 级 重点 教材 .本 书 可 作为 高 等 学 校 物理 类 各 
专业 学 生 学 习 热 力学 与 统计 物理 学 课程 的 教材 ,也 可 供 其 它 有 关 人 员 参 考 . 
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本 书 第 三 版 保持 第 二 版 的 体系 结构 ,重新 改写 了 某 些 章 节 , 增 
删 了 部 分 内 容 , 并 对 一 些 不 足 、 不 受 之 处 进行 了 补充 修改 . 

全 书 共 11 章 , 其 中 热力 学 部 分 5 章 , 统 计 物理 学 部 分 6 章 . 国 
内 外 热力 学 统计 物理 的 本 科教 材 , 讲 述 上 有 不 同 的 体系 结构 . 例 
如 ,关于 热力 学 与 统计 物理 学 的 关系 ,是 将 热力 学 建立 在 统计 物理 
学 的 基础 上 把 二 者 统 为 一 体 ,还 是 分 开讲 述 ; 经 典 统 计 与 量子 统计 
的 关系 ,是 按 历 史 发 展 的 顺序 先 讲 经 典 统计 再 讲 量子 统计 ,还 是 以 
量子 统计 为 主 而 将 经 典 统计 作为 量子 统计 的 经 典 极限 ;概率 法 与 
系 综 法 是 否 独立 讲述 ,等 等 .编者 在 兰州 大 学 讲授 热 统 课 多 年 ,也 
作 过 各 种 尝试 .从 完全 按 历 史 发 展 的 顺序 讲 热力 学 、 气 体 分 子 动 理 
论 、 经 典 统计 、 量 子 统计 到 将 热力 学 建立 在 统计 物理 学 的 基础 上 把 
二 者 统 为 一 体 、 将 经 典 统计 作为 量子 统计 的 极限 ,都 作 过 尝试 .在 
反复 实践 的 基础 上 ,我 们 体会 到 不 同 的 体系 各 有 其 长 处 和 短处 , 需 
要 全 面 考虑 选择 一 个 适当 的 体系 .将 热力 学 和 统计 物理 学 统 为 一 
体 的 长 处 是 从 一 开始 就 可 以 使 学 生 对 热力 学 的 统计 本 质 有 深入 的 
理解 ,强调 物质 的 原子 本 性 更 符合 现代 物理 学 工作 者 的 思维 方式 . 
但 是 这 种 讲法 不 免 冲 淡 了 热力 学 简明 的 逻辑 推理 ,不 利于 初学 者 
对 唯 象 方法 的 掌握 .鉴于 热力 学 作为 一 门 基 础 科学 今天 仍然 具有 
根本 意义 (不 可 逆 过 程 热力 学 的 进展 是 一 个 明显 的 例子 ), 本 书 仍 
将 热力 学 与 统计 物理 学 分 开讲 述 而 力图 注意 二 者 的 前 后 呼应 . 按 
历史 发 展 的 顺序 先 讲 经 典 统 计 再 讲 量子 统计 适应 我 国 热 统 课 先 于 
量子 力学 课 的 教学 安排 ,并 可 对 经 典 统计 的 成 功 与 失败 提供 完整 
的 图 象 .经 典 统计 的 失败 是 建立 量子 理论 的 背景 之 一 ,初学 者 对 此 
有 所 了 解 是 适宜 的 .这 种 讲法 的 短处 是 , 某 些 概念 (例如 微观 状态 
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数 、 能 级 对 外 参量 的 依赖 关系 等 ) 在 量子 统计 的 表述 较 经 典 统计 的 
表述 要 来 得 明白 易 懂 ,而 且 经 典 统计 与 量子 统计 的 统计 方法 相同 ， 
分 开讲 述 不 免 有 所 重复 .占用 较 多 的 学 时 .本 书 将 经 典 统 计 与 量子 
统计 并 列 讲述 ,我 们 感到 这 种 处 理 既 可 适应 课程 安排 .节省 学 时 ， 
更 重要 的 是 可 以 突出 经 典 统计 与 量子 统计 的 对 比 .虽然 系 综 法 是 
普遍 理论 .概率 法 仅 适用 于 近 独 立 粒 子 系统 ,由 于 处 理 互 作用 粒子 
系统 的 复杂 性 ,在 实际 应 用 中 概率 法 也 是 使 用 很 广 的 .我 们 感到 二 
者 独立 讲述 思路 清晰 方法 单纯 ,利于 初学 者 的 掌握 . 

热力 学 统计 物理 是 在 19 世纪 40 年 代 到 20 世纪 20 年 代 黄 定 
其 理论 基础 的 .其 后 在 概念 、 理 论 方法 和 实际 应 用 上 都 有 许多 重要 
进展 .我 们 感到 可 以 将 其 中 某 些 内 容 适 当地 编 入 热 统 教 材 .基于 这 
一 考虑 ,我 们 在 82.8 讲述 获得 低温 的 方法 时 介绍 了 "He/ He 稀 妓 
致 冷 和 激光 致 冷 ; 在 第 五 章 讲述 了 非 线 性 不 可 逆 过 程 热 力学 ,并 以 
三 分 子 模型 为 例 介绍 了 耗 散 结构 的 概念 ;对 临界 现象 在 8$3.9 和 
§ 10.2 分 别 讲述 了 朗 道 连 续 相 变 理 论 和 临界 点 附近 涨 落 与 关联 
的 理论 ,介绍 了 临界 乳 光 理论 ;在 $8.3 介绍 了 玻 色 爱 因 斯 坦 凝 聚 
的 新 进展 ;在 $8.5 讲述 金属 自由 电子 气体 时 介绍 了 其 多 电子 理 
论 背景 ;8$88.7 介绍 了 二 维 电 子 气 体 和 量子 霍 尔 效应 ;在 $9.7 和 和 
§9.8 分别 以 固体 的 声 子 和 液 He 的 声 子 . 旋 子 为 例 介 绍 了 元 激发 
和 准 粒 子 的 概念 ;在 $10.5 以 光学 粘 胶 、 多 普 勒 致 冷 和 磁 光 陷 
为 例 讲 述 了 朗 之 万 方程 的 应 用 ,等 等 .在 正文 和 习题 中 还 介绍 了 某 
些 进一步 的 进展 或 应 用 .我 们 希望 这 些 也 许 有 助 于 加 深 学 生 对 基 
本 内 容 的 理解 .开阔 学 生 的 视野 、 引 起 学 生 的 兴趣 并 有 利于 科学 思 
维 的 培养 

目前 国内 物理 专业 热 统 课 的 学 时 一 般 在 70 左右 .本 书 的 内 容 
显得 多 了 些 .教师 在 使 用 本 书 时 请 根据 实际 情况 作 适 当 的 增删 , 书 
中 有 些 章节 可 以 留 给 学 生 自 由 阅读 . 

从 1980 年 本 书 第 一 版 出 版 ,至 今 20 年 了 .在 编写 和 两 次 修订 
本 书 的 过 程 中 ,得 到 许多 同行 的 关心 .支持 和 帮助 .在 这 里 不 可 能 
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一 一 加 以 列举 .编者 特别 感谢 北京 大 学 赵 凯 华 、 章 立 源 、 林 宗 涵 、 黄 
罗 ,南京 大 学 次 昌 德 , 武 汉 大 学 熊 吟 涛 ,北京 师范 大 学 杨 展 如 ,首都 
师范 大 学 李 申 生 , 中 国 科技 大 学 郑 久 仁 ,安徽 大 学 纪 胜 清和 中 科 院 
理论 物理 所 朱 重 远 、 半 导体 所 王 炳 内 等 教授 所 给 予 的 支持 和 带 助 . 
感谢 任 躬 粗 教 授 和 段 一 士 教授 对 编写 工作 的 一 贯 关心 和 支持 . 黄 
易 教 授 和 郑 久 仁 教 授 审 阅 了 第 三 版 书稿 ,提出 了 宝贵 的 意见 ;在 第 
三 版 修订 过 程 中 ,国家 教委 重点 教材 建设 管理 委员 会 和 兰州 大 学 
各 级 领导 给 予 了 大 力 支 持 , 编 者 在 此 表示 衷心 的 感谢 . 

王 竹 溪 先 生 是 我 国 热力 学 统计 物理 教学 的 黄 基 人 .他 的 著作 
哺育 了 我 国 几 代 学 子 .编者 旱 年 在 北京 大 学 求学 时 有 垃 亲 聆 王 先 
生 讲 授 热 统 课 ,后 来 在 长 期 的 热 统 教 学 中 又 以 他 的 著作 为 教材 ,得 
益 良 多 .在 完成 本 书 之 际 , 谨 表 示 对 王 竹 溪 先 生 的 深切 怀念 . 

编者 水 平 有 限 , 书 中 错误 和 不 足 不 受 之 处 在 所 难免 ,欢迎 读者 
赐 正 . 


编者 
2000 年 11 月 于 兰州 大 学 


导 


了 中 


我 们 在 月 常生 活 中 接触 的 宏观 物体 是 由 大 量 微观 粒子 (分 子 
或 其 它 粒 子 ) 构 成 的 .这 些微 观 粒 子 不 停 地 进行 着 无 规则 的 运动 . 
人 们 把 这 大 量 微 观 粒子 的 无 规则 运动 称 作物 质 的 热 运动 . 热 运 动 
有 其 自身 固有 的 规律 性 . 热 运动 的 存在 又 必然 影响 到 物质 的 各 种 
宏观 性 质 .例如 ,物质 的 力学 性 质 .热学 性 质 .电磁 性 质 ,聚集 状态 、 
化 学 反应 进行 的 方向 和 限度 等 都 与 物质 的 热 运动 状态 有 关 . 热 运 
动 也 必然 影响 到 宏观 物质 系统 的 演化 . 

热力 学 和 统计 物理 学 的 任务 是 :研究 热 运动 的 规律 ,研究 与 热 
运动 有 关 的 物性 及 宏观 物质 系统 的 演化 . 

热力 学 和 统计 物理 学 的 任务 虽然 相同 ,但 研究 的 方法 是 不 同 
的 . 

热力 学 是 热 运 动 的 宏观 理论 .通过 对 热 现象 的 观测 .实验 和 分 
析 , 人 们 总 结 出 热 现象 的 基本 规律 .这 就 是 热力 学 第 一 定律 .第 二 
定律 和 第 三 定律 .这 几 个 基本 规律 是 无 数 经 验 的 总 结 ,适用 于 一 切 
宏观 物质 系统 .这 就 是 说 ,它们 具有 高 度 的 可 靠 性 和 普遍 性 .热力 
学 以 这 儿 个 基本 规律 为 基础 ,应 用 数学 方法 ,通过 逻辑 演绎 可 以 得 
出 物质 各 种 宏观 性 质 之 间 的 关系 、 宏 观 过 程 进行 的 方向 和 限度 等 
结论 ,只 要 其 中 不 加 上 其 它 假设 ,这 些 结论 就 具有 同样 的 可 靠 性 和 
普遍 性 .普遍 性 是 热力 学 的 优点 .我 们 可 以 应 用 热力 学 理论 研究 一 
切 宏观 物质 系统 .但 是 由 于 从 热力 学 理论 得 到 的 结论 与 物质 的 具 
体 结构 无 关 ,根据 热力 学 理论 不 可 能 导出 具体 物质 的 特性 .在 实际 
应 用 上 必须 结合 实验 观测 的 数据 ,才能 得 到 具体 的 结果 .此 外 , 热 
力学 理论 不 考虑 物质 的 微观 结构 ,把 物质 看 作 连 续 体 ,用 连续 函数 
表达 物质 的 性 质 ,因此 不 能 解释 涨 落 现 象 .这 是 热力 学 的 局 限 性 . 
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统 是 由 大 景 微 观 粒 子 所 构成 这 一 事实 出 发 ,认为 物质 的 宏观 性 质 
是 大 量 微观 粒子 性 质 的 集体 表现 ,宏观 物理 量 是 微观 物理 量 的 统 
计 平 均值 .由 于 统计 物理 学 深入 到 热 运动 的 本 质 , 它 就 能 够 把 热力 
学 中 三 个 相互 独立 的 基本 规律 归结 于 一 个 基本 的 统计 原理 ,阐明 
这 三 个 定律 的 统计 意义 ,还 可 以 解释 涨 落 现象 .不 仅 如 此 ,在 对 物 
质 的 微观 结构 作出 某 些 假设 之 后 ,应 用 统计 物理 学 理论 还 可 以 求 
得 具体 物质 的 特性 ,并 曾 明 产生 这 些 特性 的 微观 机 理 .统计 物理 学 
也 有 它 的 局 限 性 .由 于 统计 物理 学 对 物质 的 微观 结构 所 作 的 往往 
只 是 简化 的 模型 假设 ,所 得 的 理论 结果 也 就 往往 是 近似 的 . 当然 ， 
随 着 对 物质 结构 认识 的 深入 和 理论 方法 的 发 展 ,统计 物理 学 的 理 
论 结果 也 更 加 接近 于 实际 . 

在 学 习 了 这 门 学 科 的 具体 内 容 之 后 ,我 们 便 可 以 更 清楚 地 认 
识 到 热力 学 方法 和 统计 物理 学 方法 的 区 别 ,它们 的 深刻 联系 ,以 及 
它们 在 研究 热 现 象 中 的 相辅相成 作用 . 
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第 一 章 ”热力 学 的 基本 规律 


$1.1 热力 学 系统 的 平衡 状态 及 其 描述 


热力 学 研究 的 对 象 是 由 大 量 微 观 粒 子 (分 子 或 其 它 粒 子 ) 组 成 
的 宏观 物质 系统 .与 系统 发 生 相互 作用 的 其 它 物体 称 为 外 界 .根据 
系统 与 外 界 相互 作用 的 情况 ,可 以 作 以 下 的 区 分 :与 其 它 物体 既 没 
有 物质 交换 也 没有 能 量 交换 的 系统 称 为 孤立 系 ; 与 外 界 有 能 量 交 
换 , 但 没有 物质 交换 的 系统 称 为 闭 系 ; 与 外 界 既 有 能 量 交换 ,又 有 
物质 交换 的 系统 称 为 开 系 .当然 ,绝对 意义 下 的 孤立 系统 实际 上 是 
不 存在 的 .这 样 的 系统 甚至 不 可 能 成 为 研究 的 对 象 .对 系统 进行 观 
测 要 求 外 界 对 系统 施加 作用 ,并 从 系统 取得 反馈 的 信息 ,这 就 破坏 
了 系统 的 弧 立 性 .实际 情况 是 , 当 系统 与 外 界 的 相互 作用 十 分 微 
弱 ,其 相互 作用 能 量 远 小 于 系统 本 身 的 能 量 ,在 讨论 中 可 以 忽略 不 
计时 ,我 们 就 把 系统 看 作 孤 立 系统 .所 以 孤立 系统 的 概念 是 一 个 理 
想 的 极限 概念 . 以 后 我 们 将 会 看 到 ,这 一 概念 在 热力 学 和 统计 物理 
学 中 是 十 分 重要 和 有 用 的 .有 关 开 系 的 问题 我 们 将 在 第 三 章 以 后 
讨论 ,目前 暂 不 考虑 . 

经 验 指出 ,一 个 孤立 系统 ,不论 其 初 态 如 何 复杂 ,经 过 足够 长 
的 时 间 后 ,将 会 到 达 这 样 的 状态 ,系统 的 各 种 宏观 性 质 在 长 时 间 内 
不 发 生 任何 变化 ,这 样 的 状态 称 为 热力 学 平衡 态 . 

我 们 再 作 几 点 说 明 . 

第 一 ,系统 由 其 初始 状态 达到 平衡 状态 所 经 历 的 时 间 称 为 弛 
物 时 间 . 弛 隔 时 间 的 长 短 由 趋向 平衡 的 过 程 的 性 质 确定 .从 日 常 尺 
度 的 观点 看 , 弛 和 耶 时 间 可 以 很 短 也 可 以 很 长 .例如 ,在 气体 中 压强 


第 一 章 ”热力 学 的 基本 规律 


趋 于 均匀 是 气体 分 子 通过 碰撞 交换 动量 的 结果 ,大 约 需 时 10”'s. 
在 扩散 现象 中 ,要 求 分 子 作 宏观 距离 的 位 移 ,浓度 的 均匀 化 在 气体 
中 仅 需 几 分 钟 ,而 在 固体 中 则 可 达 数 小 时 、 数 星期 其 至 更 长 的 时 
间 .平衡 态 要 求 系统 的 各 种 宏观 性 质 不 随时 间 而 变化 ,相应 地 应 取 
其 中 最 长 的 弛 豫 时 间作 为 系统 的 弛 豫 时 间 . 
二 ,在 平衡 状态 之 下 ,系统 的 宏观 性 质 虽 然 不 随时 间 而 改 
变 , 但 组 成 系统 的 大 量 微观 粒子 仍 处 在 不 断 的 运动 之 中 ,只 是 这 些 
微观 粒子 运动 的 统计 平均 效果 不 变 而 已 .因此 热力 学 的 平衡 状态 
是 一 种 动 的 平衡 , 常 称 为 热 动 平衡 . 
第 三 ,在 平衡 状态 之 下 ,系统 宏观 物理 量 的 数值 仍 会 发 生 或 大 
或 小 的 涨 落 ,这 种 涨 落 在 适当 的 条 件 下 可 以 观察 到 ,这 是 统计 平均 
的 必然 结果 .不 过 ,对 于 宏观 的 物质 系统 ,在 一 般 情况 下 涨 落 是 极 
其 微小 而 可 以 忽略 的 .在 热力 学 中 我 们 将 不 考虑 涨 落 ,而 认为 平衡 
状态 下 系统 的 宏观 物理 量具 有 确定 的 数值 . 
第 四 ,前面 给 出 了 孤立 系统 平衡 态 的 定义 .平衡 状态 的 概念 不 
限于 抓 立 系统 .对 于 非 孤 立 系 ,可 以 把 系统 与 外 界 合 起 来 看 作 一 个 


复合 的 孤立 系统 ,根据 孤立 系统 平衡 状态 的 概念 推断 系统 是 否 处 


现在 讨论 如 何 描述 一 个 热力 学 系统 的 平衡 状态 .前 面 已 经 说 
过 ,在 平衡 状态 之 下 ,系统 各 种 宏观 物理 量 都 具有 确定 值 .热力 学 
系统 所 处 的 平衡 状态 就 是 由 其 宏观 物理 量 的 数值 确定 的 .由 于 宏 
观 量 之 间 存 在 一 定 的 内 在 联系 ,表现 为 数学 上 存在 一 定 的 函数 关 
系 ,这 些 宏观 量 不 可 能 全 部 独立 地 改变 .我 们 可 以 根据 问题 的 性 质 
和 考虑 的 方便 选择 其 中 几 个 宏观 量 作为 自 变量 .这 些 自 变量 本 身 
可 以 独立 地 改变 ,我们 所 研究 的 系统 的 其 它 宏 观 量 又 都 可 以 表达 
为 它们 的 函数 .这 些 自 变量 就 足以 确定 系统 的 平衡 状态 ,我 们 称 它 
们 为 状态 参量 ;其 它 的 宏观 变量 既然 可 以 表达 为 状态 参量 的 函数 ， 
便 称 为 状态 函数 .我 们 通过 几 个 具体 例子 加 以 说 明 . 

假设 所 研究 的 系统 是 具有 固定 质量 的 化 学 纯 的 气体 .气体 装 
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在 一 个 封闭 的 容器 里 ,具有 确定 的 体积 和 压强 .如 果 对 气体 加 热 ， 
容易 发 现 , 气 体 的 体积 由 于 封闭 在 容器 内 未 有 显著 的 改变 ,但 压强 
却 增加 了 .因此 要 描述 该 气体 的 状态 至 少 需要 体积 和 压强 两 个 参 
量 ,这 两 个 参量 是 可 以 独立 改变 的 .体积 描述 气体 的 几何 性 质 , 叫 
做 几何 参量 ;压强 描述 气体 的 力学 性 质 , 叫 做 力学 参量 .对 于 液体 
和 各 向 同性 的 国体 ,也 可 以 用 体积 和 压强 作为 几何 参量 和 力学 参 
5 对 于 非 各 向 同性 的 固体 ,几何 参量 和 力 
学 参量 是 应 变 张 量 和 应 力 张 量 .在 本 课程 中 我 们 限于 讨论 各 向 同 
性 的 固体 ， 

假如 所 研究 的 是 混合 气体 ,例如 气体 含有 氢 、 氧 和 水 蒸气 三 种 
化 学 组 分 , 则 仅 用 体积 和 压强 这 两 个 参量 便 不 足以 完全 描写 该 混 
合 气体 的 状态 .因为 在 给 定 的 总 质量 和 体积 、 压 强 下 ,三 种 气体 所 
含 的 百分比 不 同 ,混合 气体 的 某 些 性 质 便 不 相同 ,其 状态 也 就 不 
同 .因此 要 确定 系统 的 状态 ,还 必须 知道 各 种 化 学 组 分 的 数量 , 例 
如 各 组 分 的 质量 或 物质 的 量 ?. 这 些 参量 称 为 化 学 参量 . 

假如 物质 系统 是 处 在 电场 或 磁场 中 的 电介质 或 磁 介 质 , 还 必 
须 引 进 电磁 参量 来 描述 系统 的 状态 ,例如 电场 强度 .电极 化 强度 、 
磁场 强度 、 磁 化 强度 等 . 

总 起 来 说 ,在 热力 学 中 需要 用 几何 参量 力学 参量 、 化 学 参量 
和 电磁 参量 等 四 类 参量 来 描写 热力 学 系统 的 平衡 状态 .这 四 类 参 
量 都 不 是 热力 学 所 特有 的 参量 ,它们 的 测量 分 别 属于 力学 .电磁 学 
和 化 学 的 范围 .我 们 将 会 看 到 ,热力 学 所 研究 的 全 部 宏观 物理 量 都 
可 以 表达 为 这 四 类 参量 的 函数 . 当然 ,如 果 在 所 研究 的 问题 中 不 涉 
及 电磁 性 质 ,就 不 必 引 入 电磁 参量 ;不 考虑 与 化 学 成 分 有 关 的 性 
质 ,系统 中 又 不 发 生化 学 反应 ,就 不 必 引 入 化 学 参量 .在 这 种 情形 
下 ,只 需要 体积 和 压强 两 个 状态 参量 便 可 以 确定 系统 的 状态 .我 们 
称 这 样 的 系统 为 简单 系统 . 


外 ” 某 组 分 物质 的 量 是 指 所 含 某 组 分 的 质量 除 以 该 组 分 的 摩尔 质量 
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如 果 一 个 系统 各 部 分 的 性 质 是 完全 一 样 的 ,该 系统 称 为 均匀 
系 .一 个 均匀 的 部 分 称 为 一 个 相 , 因 此 均匀 系 也 称 为 单 相 系 .如 果 
整个 系统 不 是 均匀 的 ,但 可 以 分 为 若干 个 均匀 的 部 分 ,该 系统 称 为 
复 相 系 .例如 水 和 水 车 气 构成 一 个 两 相 系 ,水 为 一 个 相 , 水 蒸气 为 
另 一 个 相 . 前面 关于 平衡 状态 的 描述 是 对 均匀 系 而 言 的 .对 于 复 相 
系 ,每 一 个 相 都 要 用 上 述 四 类 参量 来 描述 .不 过 整个 系统 要 达到 平 
衡 ,还 要 满足 一 定 的 平衡 条 件 , 各 个 相 的 参量 不 完全 是 独立 的 .这 
类 问题 将 在 第 三 章 和 第 四 章 讨论 . 

当 系统 处 在 非 平衡 状态 时 ,要 描写 它 就 更 为 复杂 了 .我们 限于 
讨论 下 述 情况 :整个 系统 虽然 没有 达到 平衡 状态 ,但 如 果 将 系统 划 
分 为 若干 个 小 部 分 ,使 每 个 小 部 分 仍然 是 含有 大 量 微 观 粒子 的 宏 
观 系 统 , 由 于 ( i ) 各 部 分 之 间 只 通过 界面 区 域 的 分 子 发 生 相 互 作 
用 (参阅 81.5),(i ) 各 小 部 分 的 弛 豫 时 间 比 整个 系统 的 弛 豫 时 
间 要 短 得 多 ,各 个 小 部 分 能 够 分 别 近似 地 处 在 局 域 的 平衡 状态 . 对 
于 这 样 的 系统 ,每 个 小 部 分 可 以 用 上 述 四 类 参量 进行 描写 .这 一 类 
问题 将 在 第 五 章 讨论 . 

最 后 提 一 下 热力 学 量 的 单位 .在 国际 单位 制 中 ,长 度 的 单位 是 
米 (m) ,体积 的 单位 是 立方 米 (m ). 压 强 是 作用 在 单位 面积 上 的 
力 . 力 的 单位 是 牛顿 (N )， 

1N=1kg'm's 
所 以 压强 的 单位 是 牛顿 每 平方 米 (N:m“), 称 为 帕斯卡 (Pa) .压强 
还 有 一 个 常用 值 p,( 称 为 标准 大 气压 )， 
1p, = 101 325 Pa 
能 量 的 单位 是 焦耳 (J)， 
1J=1 Nm 
其 它 热力 学 量 的 单位 将 在 以 后 陆续 介绍 . 
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1.2 热平衡 定律 和 温度 


上 节 介绍 了 描述 热力 学 平衡 状态 的 状态 参量 .现在 讨论 热力 
学 所 特有 的 一 个 物理 量 一 一 温度 . 

温度 表征 物体 的 冷 热 程度 . 温度 概念 的 引入 和 定量 测量 都 是 
以 热平衡 定律 为 基础 的 .我 们 首先 对 有 关 的 概念 作 一 简略 的 说 明 ， 

将 两 个 物体 用 一 固定 的 器 壁 隔 开 ,使 两 物体 之 间 不 发 生物 质 
的 交换 和 力 的 相互 作用 (假设 没有 电磁 作用 ). 如 果 器 壁 具 有 这 样 
的 性 质 , 当 两 个 物体 通过 器 壁 相互 接触 时 ,两 物体 的 状态 可 以 完全 
独立 地 改变 ,彼此 互 不 影响 ,这 器 壁 就 称 为 绝热 的 . 非 绝热 的 器 壁 
称 为 透 热 壁 .图 1.1 是 一 个 例子 .两 气体 被 固定 的 器 壁 隔 开 .可 以 
通过 移动 活塞 而 改变 气体 1 的 体积 V,. 如 果 中 间 的 器 壁 是 绝热 
的 ,气体 2 的 状态 将 不 受 任何 影响 [图 1.1(a)]. 如 果 中 间 的 器 辟 
是 透 热 的 , 当 气 体 1 的 体积 w, 发 生 改 变 时 气体 2 的 状态 也 会 发 
生 改 变 [图 1.1(b)]. 

两 个 物体 通过 透 热 壁 相互 接触 称 为 热 接 触 . 假 设 有 两 个 物体 ， 
各 目 处 在 平衡 状态 .如 果 令 这 两 个 物体 进行 热 接触 ,经 验 表明 ,一 
般 来 说 两 个 物体 的 平衡 都 会 受到 破坏 ,它们 的 状态 都 将 发 生 改 变 . 
但 是 经 过 足够 长 的 时 间 之 后 ,它们 的 状态 便 不 再 发 生变 化 ,而 达到 
一 个 共同 的 平衡 态 .我 们 称 这 两 个 物体 达到 了 热平衡 . 

如 果 用 绝热 壁 将 物体 A 和 物体 B 隔 开 , 而 令 A 和 B 同时 与 物 
体 C 进行 热 接 触 ,如 图 1.2(a) 所 示 , 经 过 足够 长 的 时 间 后 ,A 和 也 
将 与 C 达 到 热平衡 . 如果 这 时 将 A 和 B 之 间 的 绝热 壁 换 为 透 热 
壁 ,如 图 1.2(b) 所 示 , 实 验 表 明 物 体 的 状态 不 会 发 生 任何 变化 , 亦 
即 这 时 物体 A 和 物体 B 仍然 处 在 热平衡 .不 仅 如 此 ,如 果 物 体 A 
和 物体 B 各 自 与 处 在 同一 状态 的 物体 C 达到 热平衡 , 若 令 A 与 B 
进行 热 接触 ,它们 也 将 处 在 热平衡 . 这 就 是 说 ,如 果 两 个 物体 各 自 
与 第 三 个 物体 达到 热平衡 ,它们 彼此 也 必 处 在 热平衡 .这 个 经 验 事 


(a) (b) 


根据 热平衡 定律 可 以 证 明 ,处 在 平衡 状态 下 的 热力 学 系统 , 存 
在 一 个 状态 函数 ,对 于 互 为 热平衡 的 系统 ,该 函数 的 数值 相等 .为 
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明确 起 见 ,我 们 考虑 简单 系统 . 设 系统 C 处 在 热平衡 状态 ,体积 ; 
Vi ,压强 为 pe. 以 ps 表 系 统 A 的 压强 .如 前 所 述 ,如 果 A 与 C 达 
到 热平衡 ,A 的 体积 V、 就 不 是 任意 的 .这 就 是 说 ,在 V,,p;V.， 
pc 四 个 变量 之 间 必 然 存 在 一 个 函数 关系 ， 


Jp Vaspe, Ve)=0 (1.2.1) 
由 上 式 原 则 上 可 以 解 出 
pe= Fel pa, Va; VC) (1.2.2) 


同 理 , 如 果 系统 B 与 系统 C 达到 热平衡 ,它们 的 状态 参量 也 必然 
存在 函数 关系 : 
fr (ps, Vaspe; Ve)=0 (1.2.3) 
或 | 
pe= Frc(ps, Vp; Ve) (1.2.4) 
如 果 A.B 都 与 C 达 到 热平衡 , 式 (1.2.2) 和 式 (1.2.4) 应 同时 成 
立 , 即 有 
Fc(pas Va; Ve)= Fuel(pn, Vn; Ve) (1;2::5) 
但 根据 热平衡 定律 ,如果 A\B 都 与 C 达到 热平衡 , 则 A 与 B 也 必 
达到 热平衡 , 亦 即 A\B 的 状态 参量 间 应 存在 下 述 函 数 关 系 : 
ep Va;sps, Vn)=0 (1.2.6) 
式 (1.2.6) 应 是 式 (1.2.5) 的 直接 结果 . 式 (1.2.6) 既 与 变量 ve 无 
关 , 式 (1.2.5) 中 所 含 的 变量 Vi 在 等 式 两 边 应 可 消去 , 亦 即 式 
(1.2.5) 应 可 简化 为 
ga(pas Va)= gn( pn, Va) (1.2.7) 
式 (1.2.7) 指 出 , 互 为 热平衡 的 系统 A 和 B, 分 别 存 在 一 个 状态 函 
数 g,(ps,V，) 和 gs(pw, V's), 而 且 两 个 函数 的 数值 相等 .经 验 表 
明 , 两 个 物体 达到 热平衡 时 具有 相同 的 冷 热 程度 一 一 温度 .所 以 函 
数 g(p,V) 就 是 系统 的 温度 .这样 我 们 便 根据 热平衡 定律 证 明 
力学 理论 中 的 地 位 ,人 们 把 它 称 为 热力 学 第 零 定 律 . 
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热平衡 定律 不 仅 给 出 了 温度 的 概念 ,而 且 指 明了 比较 温度 的 
方法 .由 于 互 为 热平衡 的 物体 具有 相同 的 温度 ,我 们 在 比较 两 个 物 
体 的 温度 时 ,不 需要 令 两 物体 直接 进行 热 接 触 ,只 需 取 一 个 标准 的 
物体 分 别 与 这 两 个 物体 进行 热 接触 就 行 了 . 这 个 作为 标准 的 物体 
就 是 温度 计 . 

要 定量 地 确定 温度 的 数值 ,还 必须 对 不 同 的 冷 热 程度 给 予 数 
值 的 表示 , 即 确定 温标 .现在 人 们 约定 用 理想 气体 温标 作为 标准 . 
下 面 对 理 想 气体 温标 作 一 简单 的 介绍 . 先 说 定 容 气体 温度 计 . 保 持 
气体 温度 计 中 气体 的 体积 不 变 , 以 气体 压强 随 其 冷 热 程度 的 改变 
作为 标志 来 规定 气体 的 温度 ,并 规定 纯 水 的 三 相 点 温度 (水 、 冰 水 
蒸气 三 相 平衡 共存 的 温度 ) 为 273.16. 以 2, 表示 在 三 相 点 下 温度 
计 中 气体 的 压强 , 当 温 度 计 中 气体 的 压强 为 p 时 ,用 线性 关系 规 
定 这 时 气体 的 温度 Tv 为 

Tv = 友 x273.16 (1.2.8) 


上 式 是 定 容 气体 温度 计 确 定 温标 的 公式 .实验 表明 ,在 压强 趋 于 零 

的 极限 下 ,各 种 气体 所 确定 的 Tv 趋 于 一 个 共同 的 极限 温标 ,这 个 

极限 温标 就 称 作 理想 气体 温标 .我 们 用 人 表示 用 理想 气体 温标 计 
已 人 

T=273.16 Kxlim( 挛 ) (1.2.9) 


式 中 K( 开 ) 是 它 的 单位 . 

在 热力 学 第 二 定律 的 基础 上 可 以 引入 一 种 不 依赖 于 任何 具体 
物质 特性 的 温标 , 称 为 热力 学 温标 .这 将 在 $1.12 中 讲述 .热力 学 
温标 是 热力 学 理论 和 近代 科学 上 使 用 的 标准 温标 .在 $1.12 中 我 
们 还 将 证 明 ,在 理想 气体 温标 可 以 使 用 的 温度 范围 内 ,理想 气体 温 
标 与 热力 学 温标 是 一 致 的 . 

日 常生 活 中 常用 摄氏 度 表示 温度 .摄氏 温度 : 与 热力 学 温度 
工 之 间 的 数值 关系 为 
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t= T-273.15 
它 的 单位 是 心 ( 摄 氏 度 ). 
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在 $1.1 中 讲 过 ,一 个 热力 学 系统 的 平衡 状态 可 以 由 它 的 几 
何 参量 .力学 参量 .化 学 参量 和 电磁 参量 的 数值 确定 . $1.2 根据 
热平衡 定律 证 明了 ,在 平衡 状态 下 热力 学 系统 存在 状态 函数 温度 . 
物 态 方程 就 是 给 出 温度 与 状态 参量 之 间 的 函数 关系 的 方程 .如 前 
所 述 ,气体 、 液 体 和 各 向 同性 的 固体 等 简单 系统 ,可 以 用 体积 V 和 
压强 户 来 描述 它们 的 平衡 状态 ,所 以 简单 系统 的 物 态 方程 的 一 般 
形式 为 

fl(p,V,T)=0 (1.3.1) 
式 (1.3.1) 的 具体 函数 关系 视 不 同 的 物质 而 异 . 由 于 p、V、T 之 间 
存在 这 一 函数 关系 ,在 实际 问题 中 我 们 可 以 根据 方便 将 其 中 两 个 
量 看 作 独 立 参量 ,而 将 第 三 个 量 看 作 这 两 个 量 的 函数 .例如 , 若 将 
V 和 工 看 作 独 立 参 量 ,p 便 是 它们 的 函数 ;车 将 p 和 T 丁 看 作 独 立 
参量 , V 便 是 它们 的 函数 . 

在 应 用 热力 学 理论 研究 实际 问题 时 ,往往 要 用 到 物 态 方程 的 
知识 .因此 物 态 方程 在 热力 学 中 是 一 个 很 重要 的 方程 .各 种 物质 的 
物 态 方 程 的 具体 函数 关系 不 可 能 由 热力 学 理论 推导 出 来 ,而 要 由 
实验 测定 .根据 物质 的 微观 结构 ,应 用 统计 物理 学 的 理论 ,原则 .上 
可 以 导出 物 态 方程 .这 将 在 统计 物理 学 部 分 讲述 . 

在 介绍 具体 物质 的 物 态 方程 之 前 ,我 们 先 介绍 几 个 与 物 态 方 
程 有 关 的 物理 量 . 体 胀 系数 a 是 


“= 厂 [ 拭 ) 人 


a 给 出 在 压强 保持 不 变 的 条 件 下 ,温度 升 高 1 K 所 引起 的 物体 体 
积 的 相对 变化 . 
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压强 系数 8 是 
p 
B= 天 (至 ) (1.3.3) 
8 给 出 在 体积 保持 不 变 的 条 件 下 ,温度 升 高 1 K 所 引起 的 物体 压 
强 变 化 的 相对 变化 . 
等 温 压缩 系数 cr 是 
ee -区 } (1.3.4) 
x+ 给 出 在 温度 保持 不 变 的 条 件 下 ,增加 单位 压强 所 引起 的 物体 体 
ee 化 .在 温度 不 变 时 ,物体 的 体积 一 般 都 随 压 强 的 增加 而 
减少 (以 后 我 们 会 看 到 ,这 是 平衡 稳定 性 的 要 求 ) , 式 (1.3.4) 中 含 
一 个 负 号 是 为 了 使 cr 取 正 值 . 
由 于 p、V、T 三 个 变量 之 间 存 在 函数 关系 (1.3.1) ,其 偏 导数 
之 间 将 存在 下 述 关系 [附录 式 (A.6)]: 


( 祁 ),( 藉 ),( 子 ) = = (1.3.5) 


因此 a、8、xr 满足 
a= grBp (1.3.6) 

实验 中 令 固 体 或 液体 升温 而 保持 其 体积 不 变 是 难以 实现 的 .因此 
其 压强 系数 8 通常 是 通过 式 (1.3.6) 并 利用 实验 测 得 的 a、xzr 计 
算出 来 的 . 

如 果 已 知 物 态 方程 ,由 式 (1.3.2) 和 式 (1.3.4) 可 以 求 得 a 和 
rr; 反之 ,通过 实验 测 得 a 和 wx 也 可 以 获得 有 关 物 态 方程 的 信息 

下 面 介 绍 几 种 物质 的 物 态 方程 . 

(一 ) 气体 

首先 讨论 理想 气体 的 物 态 方程 .理想 气体 反映 各 种 气体 在 压 
强 趋 于 零 时 的 共同 的 极限 性 质 .在 一 般 条 件 下 ,实际 气体 也 近似 于 
理想 气体 .因此 在 精确 度 容许 的 情形 下 ,人 们 往往 把 气体 当 作 理想 
气体 来 处 理 . 理想 气体 是 一 个 重要 的 理论 模型 . 
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1662 年 玻 意 耳 发 现 ,对 于 固定 质量 的 气体 ,在 温度 不 变 时 其 

压强 p 和 体积 V 的 乘积 是 一 个 常数 : 

pV=C (1.3.7) 
常数 C 在 不 同 的 温度 下 有 不 同 的 数值 . 式 (1.3.7) 称 为 玻 意 耳 定 
律 .有 时 也 称 为 玻 意 耳 - 马 略 特定 律 ,因为 马 略 特 在 1679 年 也 独 
立地 发 现 了 这 个 定律 . 

1811 年 阿 伏 伽 德 罗 提出 ,在 相同 的 温度 和 压强 下 ,相等 体积 
所 含 各 种 气体 的 质量 与 它们 各 自 的 分 子 量 成 正比 . 换 句 话说 ,在 相 
同 的 温度 和 压强 下 ,相等 体积 所 含 各 种 气体 的 物质 的 量 相 等 . 这 称 
为 阿 伏 伽 德 罗 定律 ,简称 阿 氏 定律 . 

精确 的 实验 表明 , 玻 意 耳 定律 和 阿 氏 定律 并 不 完全 正确 .不 过 
它们 的 偏差 随 着 气体 压强 的 减 小 而 减 小 .在 压强 趋 于 零 的 极限 条 
件 下 ,气体 是 完全 遵从 这 两 个 定律 的 . 

下 面 我 们 根据 玻 意 耳 定 律 \. 阿 氏 定律 和 理想 气体 温标 的 定义 ， 
导出 理想 气体 的 物 态 方程 .我 们 首先 导出 具有 固定 质量 的 理想 气 
体 ,其 任意 两 个 平衡 状态 工 思 ,Vi ,TD) 和 [T (ps,V:，,T;) 的 状态 
变量 之 间 的 关系 .为 此 ,假设 气体 由 状态 I 分 两 步 变 到 状态 工 . 第 
一 步 ,保持 体积 V 不 变 , 使 气体 的 温度 变 为 T, . 根据 理想 气体 温 
标的 定义 ,这 时 气体 的 压强 p; 为 


站 
p=pi 元 (1.3.8) 


第 二 步 ,保持 气体 的 温度 不 变 ,而 使 气体 的 压强 变 为 p,. 由 玻 意 
耳 定 律 知 
ps VI= psV, : (1.3.9) 
将 以 上 两 式 联 立 ,得 
piV: _ psV, | 
T, 


元 (1.3.10) 
式 (1.3.10) 说 明 ,对 于 固定 质量 的 理想 气体 ,各 个 状态 的 如 值 是 
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一 个 常量 .应 当 注意 ,这 是 两 态 之 间 的 关系 ,与 气体 由 工 变 到 五 的 
过 程 无 关 . 

但 是 根据 阿 氏 定律 ,对 于 具有 相同 的 “物质 的 量 "的 各 种 理想 
气体 ,常量 妇 的 数值 是 相等 的 .我 们 用 RR 表示 对 于 1 mol 理想 气 


体 该 常量 的 值 ,名 为 摩尔 气体 常量 . R 的 数值 可 以 由 1 mol 理想 气 
体 在 冰点 (Tu=273.15 K) 及 1p, 下 测 得 的 体积 Vo。 定 出 ?. 由 
Vo=22.414X10 mmol ! 
可 以 得 到 
R= r=8.314 Smol tl 

因此 ,对 于 1 mol 理想 气体 ,其 物 态 方 程 为 

pV= RT 
而 n mol 理想 气体 的 物 态 方程 则 为 

pV = nRT (1.3.11) 

我 们 是 根据 玻 意 耳 定 律 . 阿 氏 定律 和 理想 气体 温标 的 定义 导 

出 物 态 方程 (1.3.11) 的 .显然 式 中 的 了 应 理解 为 由 理想 气体 温标 
给 出 的 气体 温度 .由 于 理想 气体 温标 和 热力 学 温标 一 致 ,在 引入 热 
力学 温标 之 后 我 们 将 把 式 中 的 工 理解 为 由 热力 学 温标 给 出 的 气 
体温 度 .在 证 明理 想 气体 温标 与 热力 学 温标 一 致 时 要 用 到 关于 理 
想 气体 的 另 一 个 实验 规律 一 焦耳 定律 2. 从 热力 学 的 角度 来 看 ， 
玻 意 耳 定 律 .焦耳 定律 和 阿 氏 定律 是 三 个 互相 独立 的 实验 规律 . 它 
们 反映 各 种 气体 在 压强 趋 于 零 时 的 共同 的 极限 性 质 .热力 学 把 严 
格 遵从 这 三 个 规律 的 气体 称 为 理想 气体 .从 微观 的 角度 来 看 ,理想 
气体 是 忽略 了 气体 中 分 子 之 间 相 互 作 用 的 一 个 理论 模型 . 当 气 体 


DD 关于 如 何 从 实际 气体 的 实验 结果 求 理想 气体 的 摩尔 体积 , 见 : 王 人 竹 溪 ,《 热 力 
学 》, 第 二 版 ,高 等 教育 出 版 社 ,1960, $ 12. 
念 见 :下 竹 溪 《热力 学 》, 第 二 版 ,高 等 教育 出 版 社 ,1960,97 至 98 页 . 
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压强 足够 低 时 ,气体 足够 稀薄 ,分子 之 间 的 平均 距离 足够 大 ,其 平 
均 相 互 作用 能 量 将 远 小 于 分 子 的 平均 动能 ,可 以 忽略 .我 们 将 在 统 
计 物 理学 部 分 详细 地 讲述 这 个 问题 . 

为 了 更 精确 地 描述 气体 的 行为 ,人 们 提出 了 许多 描述 实际 气 
体 的 物 态 方程 . 范 德 瓦 耳 斯 方程 ,简称 范 氏 方程 ,是 最 常见 的 方程 
之 一 .对 于 n mol 的 气体 , 范 氏 方程 为 


六 +2 (7 有 )=mRT (1.3.12) 
V 


其 中 a 和 2 是 常量 ,其 值 视 不 同 的 气体 而 蜡 , 可 以 由 实验 测定 . 表 
1.1 列 出 某 些 气体 的 a 和 2 的 数值 . 


” 表 1.1 
气 体 al{(Pa:m® :mol”!) bl(m? mol”'!) 
ps 
了 0.024 76 0.026 61 
He 0.003 456 0.023 70 
CO: 0.363 9 0.042 67 
HO 0.553 5 0.030 49 
(2 0.137 8 0.031 83 
Na， 0.140 8 0.039 13 


范 氏 方程 可 以 在 理想 气体 物 态 方程 的 基础 上 进行 修改 而 得 
到 ,其 中 n6 是 考虑 到 分 子 间 的 斥 力 (或 分 子 本 身 的 大 小 ) 而 引进 


的 改正 项 ,9 和 5 是 考虑 到 分 子 之 间 的 吸引 力 而 引进 的 改正 项 . 当 气 


休 密 度 足 够 低 , 可 以 忽略 光 5 和 如 两 个 改正 项 时 , 范 氏 方程 
(1.3.12) 就 过 渡 到 理想 气体 的 物 态 方程 (1.3.11). 范 氏 方 程 还 被 
用 于 描述 液体 和 气体 之 间 的 转变 ,得 到 一 些 有 意义 的 结果 . 

昂 尼 斯 将 物 态 方程 展开 为 级 数 ， 
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[ir] C(T)+.| 


(1.3.13) 
称 为 位 力 展开 .其 中 B(T)、C(T)、…… 分 别称 为 第 二 、 第 三 、 
Dh 位 力 系 数 .它们 是 温度 的 函数 .图 1.3 画 出 几 种 气体 的 第 二 位 
力 系数 随 温度 的 变化 .在 低温 下 ,分 子 的 动能 小 ,分 子 间 的 吸引 力 
使 气体 的 压强 降低 ,这 时 B(T) 为 负 值 .在 高 温 下 ,吸引 力 的 影响 
减弱 ,分 子 间 的 斥 力 变 得 显著 , 斥 力 使 压强 增加 ,因而 B( 芽 ) 变 为 
正 值 [ 参 阅 式 (9.6.16)]. 


叶 


BAem /mol) 


(二 ) 简单 固体 和 液体 

对 于 简单 固体 (各 向 同性 国体 ) 和 液体 ,可 以 通过 实验 测 得 的 
体 胀 系数 a 和 等 温 压 缩 系 数 er 获得 有 关 物 态 方程 的 信息 .固体 和 
液体 的 膨胀 系数 是 温度 的 函数 ,与 压强 近似 无 关 , 其 典型 数值 如 
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下 :在 室温 范围 内 ,固态 钠 c=2x10 34/ 区 ,固态 钾 a=2x1071/K,， 
水 银 z=1.8x10 7/K. 等 温 压 缩 系数 可 以 近似 看 作 常 量 ,其 典型 
数值 如 下 :固态 银 ,xr = 1.3 Xx10 /Pa( 压 强 为 0 Pa); 金 刚 石 ,cr 
=1.6X10 "/Pa( 压 强 在 4.0x108 Pa 至 10" Pa 的 范围 内 ); 水 kr 
=5.2Xx10-"/Pa( 压 强 在 1x105Pa 至 2.$x10*Pa 的 范围 内 ).a 
和 w; 的 数值 都 很 小 .在 一 定 的 温度 范围 内 可 以 近似 看 作 常 数 .将 
体积 Y 在 温度 T 和 零 压 强 的 附近 展开 ,准确 到 一 级 近似 ,可 以 得 
到 如 下 的 物 态 方程 : 

VIT,p)= Vo(To,0)[1l+a(T-T,)- rp] (1.3.14) 

(三 ) 顺 磁性 固体 

将 顺 磁 性 固体 置 于 外 磁场 中 , 顺 磁 性 固体 会 被 磁化 .我 们 用 以 
表示 单位 体积 的 磁 矩 , 称 为 磁化 强度 ,用 交 表 示 磁 场 强 度 .磁化 强 
度 .人 磁场 强度 光 与 温度 T 的 关系 

fA,H, T)=0 

就 是 顺 磁性 固体 的 物 态 方 程 .实验 测 得 一 些 物质 的 磁 物 态 方 程 为 


-Cy 
-三 示 光 (1.3.15) 


式 (1.3.15) 称 为 居 里 定律 . 式 中 C 是 一 个 常数 ,其 数值 因 不 同 的 
物质 而 蜡 , 可 以 由 实验 测定 . 

如 果 样 品 是 均匀 磁化 的 ,样品 的 总 磁 矩 » 是 磁化 强度 与 体积 
让 的 乘积 ,w= .AV. 

最 后 ,我 们 对 本 课程 要 用 到 的 几 个 名 词 作 一 说 明 . 经 验 指出 ， 
均匀 系统 的 热力 学 量 可 以 分 为 两 类 :一 类 与 系统 的 质量 或 物质 的 
量 成 正比 ,名 为 广 延 量 ;一 类 与 质量 或 物质 的 量 无 关 , 名 为 强度 量 . 
例如 ,压强 .温度 人、 磁场 强度 多 等 是 强度 量 ; 质 量 ,物质 的 量 
人 体积 VV、 总 磁 矩 ”等 是 广 延 量 . 广 延 量 除 以 质量 .物质 的 量 或 体 


积 便 成 为 强度 量 . 例如 摩尔 体积 V = 二 ,密度 p= 允 ,磁化 强度 .4 


= 台 等 都 是 强度 量 .以 后 我 们 会 看 到 ,上 述 特性 仅 在 系统 所 含 粒子 
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数 N 一 oo .体积 V- 一 co 而 粒子 数 密度 六 为 有 限 的 极 限 情形 才 严 格 


成 立 .这 一 极限 情形 称 为 热力 学 极限 .对 于 通常 的 宏观 物质 系统 
(N10”) ,上述 特性 是 很 好 的 近似 . 
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在 前 面 几 节 中 ,我 们 介绍 了 描述 平衡 态 的 状态 参量 ,引进 了 状 
态 函 数 温度 ,并 介绍 了 几 个 热力 学 系统 的 物 态 方程 .现在 进而 研究 
与 热力 学 系统 状态 变化 有 关 的 问题 . 当 系统 的 状态 发 生 了 变化 ,由 
一 个 状态 转变 到 另 一 个 状态 ,我 们 说 系统 经 历 了 一 个 过 程 .在 过 程 
中 系统 与 外 界 可 能 有 能 量 的 交换 , 作 功 就 是 系统 与 外 界 交换 能 量 
的 一 种 方式 .本 节 讨 论 功 的 计算 . 

在 过 程 进 行当 中 ,系统 的 状态 不 断 发 生变 化 . 设 系 统 由 某 一 平 
衡 态 开始 变化 ,状态 的 变化 必然 使 平衡 受到 破坏 ,需要 经 过 一 定 的 
时 间 才 能 达到 新 的 平衡 态 .在 实际 发 生 的 过 程 中 ,往往 在 新 的 平衡 
态 达 到 以 前 又 继续 了 下 一 步 的 变化 .这 样 在 实际 过 程 中 系统 往往 
经 历 了 一 系列 的 非 平衡 态 . 不 过 在 热力 学 中 我 们 经 常 研究 所 谓 准 
静态 过 程 , 它 是 进行 得 非常 缓慢 的 过 程 ,系统 在 过 程 中 经 历 的 每 一 
个 状态 都 可 以 看 作 平 衡 态 .显然 , 准 静 态 过 程 也 是 一 个 理想 的 极限 
概念 .以 后 会 看 到 ,这 一 概念 在 热力 学 理论 中 有 着 非常 重要 的 特殊 
地 位 . 

我 们 通过 一 个 简单 的 例子 说 明 可 以 将 一 个 过 程 看 作 准 静态 过 
程 的 判 据 . 设 气体 盛 在 带 有 活塞 的 圆 简 中 ,如果 迅 速 移动 活塞 使 气 
体 的 体积 增加 AV ,气体 的 平衡 将 被 破坏 .用 r 表示 气体 重新 恢复 
平衡 所 需 的 凶 莉 时间. 不 难 想见 ,如 果 气 体 体 积 改 变 AV 所 经 历 
的 时 间 远 大 于 凶 驳 时 间 r, 则 在 体积 改变 的 过 程 中 ,气体 便 有 足够 
的 时 间 恢 复 平衡 ,这 个 过 程 就 可 以 看 作 准 静态 过 程 .对 于 其 它 的 过 
程 ,也 可 以 得 到 相应 的 判 据 . 
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准 静 态 过 程 有 一 个 重要 的 性 质 , 即 如 果 没 有 摩擦 阻力 ,外 界 在 
准 静 态 过 程 中 对 系统 的 作用 力 ,可 以 用 描写 系统 平衡 状态 的 参量 
表达 出 来 .例如 , 当 气 体 作 无 摩擦 的 准 静 态 膨 胀 或 压缩 时 ,为 了 维 
持 气体 在 平衡 态 ,外界 的 压强 必须 等 于 气体 的 压强 ,因而 是 描述 气 
体 平衡 态 的 一 个 参量 .这 里 要 注意 ,如 果 气 体 的 压强 在 过 程 中 发 生 
变化 ,外 界 的 压强 也 必须 相应 地 改变 才能 在 整个 过 程 中 始终 维持 
系统 与 外 界 压强 的 平衡 ,以 保持 过 程 的 准 静态 性 质 .在 有 摩擦 阻力 
的 情形 下 ,虽然 过 程 进行 得 非常 缓慢 ,使 系统 经 历 的 每 一 个 状态 都 
可 以 看 作 平衡 状态 ,但 外 界 的 作用 力 不 能 用 系统 的 参量 表述 .我 们 
今后 将 不 考虑 这 种 复杂 的 情况 .凡是 提 到 准 静 态 过 程 ,都 是 指 没 有 
摩擦 力 的 准 静 态 过 程 . 

现在 讨论 在 准 静 态 过 程 中 
外 界 对 系统 所 作 的 功 . 如 图 1.4 
所 示 ,流体 (液体 或 气体 ) 盛 在 带 
有 活塞 的 容器 内 ,活塞 的 面积 为 
A. 前 面 已 经 说 过 ,流体 处 在 平衡 
状态 时 ,外 界 的 压强 必须 与 流体 
的 压强 相等 ,我 们 用 p 表示 这 个 图 1.4 
压强 . 当 活 塞 在 准 静 态 过 程 中 移动 一 个 距离 dz 时 ,外 界 对 流体 所 
作 的 功 是 dW= pAdx. 但 流体 体积 的 变化 为 dV = - Adz, 故 外 
界 对 系统 所 作 的 功 可 以 表 为 

dW= -pdV (1.4.1) 

由 式 (1.4.1) 可 知 , 当 系统 的 体积 收缩 时 ,外 界 对 系统 所 作 的 功 为 
正 值 ; 当 系 统 的 体积 膨胀 时 ,外 界 对 系统 所 作 的 功 为 负 值 , 实 际 上 
是 系统 对 外 界 作 功 . 式 (1.4.1) 给 出 了 当 系 统 在 准 静 态 过 程 中 体积 
发 生 无 穷 小 的 变化 时 ,外界 对 系统 所 作 的 功 . 

如 果 系 统 在 准 静 态 过 程 中 体积 发 生 了 有 限 的 改变 ,例如 由 
V、 变 到 Vi;, 则 外 界 对 系统 所 作 的 功 等 于 式 (1.4.1) 的 积分 
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SR pdV (1.4.2) 


要 计算 上 式 的 积分 ,需要 知道 在 过 程 中 系统 的 压强 与 体积 的 关系 
p= p(V). 

积分 (1.4.2) 可 以 在 p 一 V 图 上 表示 出 来 ,如 图 1.5 所 示 . 以 
横 和 坐标 表示 体积 V, 纵 坐标 表示 压强 p. 图 中 的 一 点 确定 一 
(V,p) 值 ,相应 于 简单 系统 的 一 个 平衡 态 .例如 , 初 态 (V ,ps) 和 
终 态 ( Vs,ps) 分 别 由 AB 两 点 代表 .因为 在 准 静 态 过 程 中 系统 所 
经 历 的 每 一 个 状态 都 是 平衡 态 , 各 相应 于 图 上 的 一 点 ,一 个 准 静 态 
过 程 就 可 以 用 图 上 的 一 条 曲线 代表 . 式 (1.4.2) 中 的 被 积 函数 p = 
p(V) 就 是 准 静 态 过 程 曲 线 的 方程 .外界 在 准 静 态 过 程 中 对 系统 
所 作 的 功 就 等 于 p 一 V 图 中 曲线 p= p(V) 下 方面 积 的 负 值 .还 可 
以 看 出 ,如 果 令 过 程 反 向 进行 ,例如 令 系 统 从 状态 B 出 发 ,经 有 曲线 
p= p(V) 上 的 备 点 到 达 状 态 A, 在 这 逆 过 程 中 外 界 对 系统 所 作 的 
功 与 正 向 进行 时 外 界 所 作 的 功 大 小 相等 但 符号 相反 .如 果 正 向 进 
行 时 外 界 对 系统 作 正 功 , 则 道 向 进行 时 外 界 对 系统 作 负 功 ( 即 系统 
对 外 界 作 功 ). 

如 果 系 统 从 初 态 A 经 不 同 
的 过 程 工 和 正 到 达 终 态 B, 在 过 A 
程 中 外 界 对 系统 所 作 的 功 将 分 > 
别 等 于 p 一 V 图 中 曲线 AITB 和 
ATB 下 方 的 面积 的 负 值 . 这 两 
者 显然 不 相等 ,说 明 在 过 程 中 外 
界 对 系统 所 作 的 功 与 过 程 有 关 . 

上 面 讨论 了 准 静 态 过 程 的 
功 .在 非 静 态 过 程 中 ,外 界 对 系 图 1.5 
统 所 作 的 功 仍 等 于 作用 力 与 位 移 的 乘积 .由 于 在 非 静态 过 程 中 系 
统 所 经 历 的 非 平 衡 态 可 能 很 复杂 , 式 (1.4.1) 和 (1.4.2) 一 般 不 能 
应 用 .我 们 只 讨论 两 个 重要 的 特殊 情况 .一 是 等 容 过 程 .在 等 容 过 
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程 中 尽管 系统 内 部 有 剧烈 的 变化 ,但 是 系统 的 体积 在 整个 过 程 中 
保持 不 变 , 因 此 外 界 对 系统 不 作 功 , W =0. 另 一 个 是 等 压 过 程 .在 
等 压 过 程 中 外 界 的 压强 始终 维持 不 变 , 当 系 统 在 恒定 的 外 界 压 强 
下 体积 由 VA 变 为 Vs 时 ,外 界 所 作 的 功 是 
W=-p(Vs- Vi)= -pAV (1.4.3) 

应 当 说 明 ,在 等 压 过 程 中 虽然 系统 内 部 可 能 发 生 剧 烈 的 变化 ,其 压 
强 可 能 并 不 维持 固定 ,甚至 内 部 各 部 分 的 压强 也 可 能 并 不 相等 ,但 
是 系统 的 初 态 和 终 态 是 平衡 态 , 初 态 和 终 态 的 压强 必定 等 于 外 界 
的 压强 ,所 以 式 (1.4.3) 中 的 p 仍然 是 描述 系统 平衡 态 的 参量 . 

下 面 我 们 再 讨论 其 它 几 种 功 的 表示 式 . 

(一 ) 液体 表面 薄膜 

设 有 液体 表面 薄膜 张 在 线 框 上 , 线 框 的 一 边 可 以 移动 ,其 长 度 
为 1, 如 图 1.6 所 示 . 以 ec 表示 单位 长 度 的 表面 张力 ,其 单位 为 N. 
m .表面 张力 有 使 液 面 收缩 的 趋势 , 当 将 可 移动 的 边 外 移 一 个 路 
离 dz 时 ,外 界 克服 表面 张力 所 作 的 功 为 


SS 
SN | 了 
| ~ 人 | ‘INN 
NE ‘RNaNNL 
le HIRE 
图 1.6 1.7 
d W=2oldz 
但 是 液 膜 面积 的 变化 dA =21dz ,所 以 
dW=odA (1.4.4) 


上 式 给 出 在 准 静 态 过 程 中 液 膜 面积 改变 dA 时 外 界 所 作 的 功 ,其 
单位 为 焦耳 (J). 
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(二 ) 电介质 
两 个 平行 板 组 成 的 电容 器 内 充满 电介质 (图 1.7). 设 两 板 的 
电势 差 为 当 将 电容 器 的 电荷 量 增加 dg 时 ,外 界 所 作 的 功 为 
dW="dg 
我 们 用 。 表示 电容 器 的 面 电荷 密度 ,A 表示 平行 板 的 面积 ,! 表示 
两 极 之 间 的 距离 ,& 表 电 介质 中 的 电场 强度 , 则 
dgq= Adp,él=% 
代入 ,可 将 d W 表 为 
dW=6lAdp= Védp 
其 中 V= Al 是 电介质 的 体积 . pt 
= 
其 中 9 是 电位 移 .因此 可 得 
dW= Véd9 (1.4.5) 
式 (1.4.5) 给 出 在 准 静态 过 程 中 电介质 的 电位 移 改 变 dg 时 外 界 
所 作 的 功 ， 由 电磁 学 中 熟知 的 关系 
B= eoE+F 
式 中 ev 是 真空 介 电 常量 ,其 数值 为 8.854 2X10 “Fm ,多 是 电 
极 化 强度 ,可 将 d W 表 为 


dW= va( )+ veag (1.4.6) 


式 (1.4.6) 说 明 ,外 界 所 作 的 功 可 以 分 为 两 部 分 ,第 一 部 分 是 激发 
电场 的 功 ,第 二 部 分 是 使 介质 极 化 的 功 .在 
国际 单位 制 中 ,& 的 单位 是 伏特 每 米 (V， 
m-!), 沙 的 单位 是 库仑 每 平方 米 (C.m™), 
功 的 单位 是 焦耳 (J). 
(三 ) 磁 介 质 
长 度 为 ! 截面 积 为 A 的 磁 介质 上 绕 有 + 
N 到 线圈 (假设 线圈 的 电阻 很 小 , 可 以 忽 
咯 ). 接 上 电源 ,如 图 1.8 所 示 . 当 改 变 电 流 图 
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的 大 小 以 改变 磁 介质 中 的 磁场 时 ,线圈 中 将 产生 反 向 电动 势 ,外 界 
电源 必须 克服 此 反 向 电动 势 作 功 . 在 dz 时 间 内 ,外 界 所 作 的 功 为 
d W=%5 di 
式 中 Y 表 反 向 电动 势 ,yx 表 电 流 . 设 磁 介 质 中 的 磁感应 强度 为 g, 则 

通过 线圈 中 每 一 夺 的 磁 通 量 为 A 多 .电磁 学 中 的 法 拉 弟 定律 给 出 


1=N (A9) 
根据 安培 定律 , 磁 介 质 中 的 磁场 强度 多 满足 
和 好 = Ny 
所 以 
dW= (Na 7 ) (Ka = 402ag 
即 
d W= VM (1.4.7) 


式 (1.4.7) 给 出 在 准 静 态 过 程 中 磁 介质 的 磁感应 强度 改变 dg 时 
外 界 所 作 的 功 .由 电磁 学 中 熟知 的 关系 


B= po (K+ AM) 
式 中 wo 是 真空 磁 导 率 , 其 数值 为 4rx 10-7H,m-! ,可 将 d W 表 为 
dW= Va 和 “之 ) + Va (1.4.8) 


式 (1.4.8) 说 明 , 外 界 所 作 的 功 可 以 分 为 两 部 分 ,第 一 部 分 是 激发 
磁场 的 功 ,第 二 部 分 是 使 介质 磁化 所 作 的 功 . 在 国际 单位 制 中 , 交 
和 以 的 单位 都 是 安培 每 米 (Am :) , 功 的 单位 是 焦耳 (J)， 
综 上 所 述 可 以 知道 ,在 准 静 态 过程 中 外 界 对 系统 所 作 的 功 可 
以 写成 
dW= > 也 dy (1.4.9) 


的 形式 ,其 中 yw 称 为 外 参量 , Y, 是 与 y, 相应 的 广义 力 .这 就 是 说 ， 
如 果 一 个 热力 学 系统 具有 ?= 个 独立 的 外 参量 , y,,…, y, ,在 准 
静态 过 程 中 , 当 外 参量 发 生 dy ,dy ,…,dy 的 改变 时 ,外 界 所 作 
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的 功 等 于 外 参量 的 变化 与 相应 广义 力 的 乘积 之 和 . 
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上 节 讨 论 了 功 的 表达 式 . 作 功 是 系统 和 外 界 在 过 程 中 传递 能 
量 的 一 种 方式 .上 节 的 讨论 说 明 , 当 系统 和 外 界 通过 作 功 的 方式 传 
递 能 量 时 ,系统 的 外 参量 必然 发 生变 化 .除了 作 功 的 方式 之 外 , 系 
统 与 外 界 还 可 以 通过 传递 热量 的 方式 交换 能 量 .例如 , 当 系 统 和 另 
一 物体 (外 界 ) 相 接触 时 ,如 果 两 者 温度 不 相等 ,中 间 又 没有 绝热 辟 
隔 开 ,彼此 将 发 生 热量 交换 .在 发 生 热 量 交换 时 ,系统 的 外 参量 并 
不 改变 ,能 量 是 通过 在 接触 面 上 分 子 的 碰撞 和 热 辐 射 而 传递 的 .以 
后 将 会 看 到 , 作 功 和 传 热 两 种 传递 能 量 的 方式 有 重要 的 差异 .本 节 
讨论 在 过 程 中 能 量 传递 和 转化 的 规律 ,并 给 出 热量 的 科学 定义 . 

首先 考虑 在 绝热 过 程 中 能 量 的 传递 和 转化 ,绝热 过 程 就 是 在 
系统 和 外 界 之 间 没 有 热量 交换 的 过 程 .但 是 在 对 热量 给 出 科学 的 
定义 以 前 ,从 逻辑 上 说 在 绝热 过 程 的 定义 中 不 应 当 使 用 热量 的 概 
念 .根据 §1.2 关于 热平衡 和 绝热 壁 的 讨论 ,我们 对 绝热 过 程 给 出 
如 下 的 定义 : 

一 个 过 程 ,其 中 系统 状态 的 变化 完全 是 由 于 机 械 作 用 或 电磁 
作用 的 结果 ,而 没有 受到 其 它 影响 , 称 为 绝热 过 程 . 

这 里 举 两 个 例子 加 以 说 明 . 图 1.9 和 图 1.10 是 两 个 示意 图 . 
在 图 1.9 所 示 的 实验 中 , 重 物 下 降 带 动 叶片 在 水 中 搅动 而 使 水 温 
升 高 .如 果 把 水 和 叶片 看 作 系 统 , 其 温度 的 升 高 (状态 的 改变 ) 完 全 
是 重 物 下 降 作 功 的 结果 ,所 经 历 的 过 程 就 是 绝热 过 程 .在 图 1.10 
所 示 的 实验 中 ,电流 通过 电阻 器 使 水 温 升 高 .如 果 把 水 和 电阻 器 看 
作 系 统 , 其 温度 的 升 高 完全 是 电源 作 功 的 结果 ,所 经 历 的 也 是 一 个 
绝热 过 程 . 

上 述 两 个 实验 是 焦耳 的 两 个 著名 的 实验 .焦耳 还 做 了 一 些 其 
它 的 实验 .从 1840 年 开始 ,在 长 达 20 多 年 的 时 间 内 ,焦耳 反复 进 
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行 了 大 量 的 工作 .结果 发 现 , 用 各 种 不 同 的 绝热 过 程 使 物体 升 高 一 
定 的 温度 ,所 需 的 功 在 实验 误差 范围 内 是 相等 的 . 这 就 是 说 ,系统 
经 绝热 过 程 ( 包 括 非 静 态 的 绝热 过 程 ) 从 初 态 变 到 终 态 ,在 过 程 中 
外 界 对 系统 所 作 的 功 仅 取决 于 系统 的 初 态 和 终 态 而 与 过 程 无 关 . 
这 个 事实 表明 ,可 以 用 绝热 过 程 中 外 界 对 系统 所 作 的 功 Ws 定义 
一 个 态 函数 U 在 终 态 B 和 初 态 A 之 差 


Us— Ua= Ws (1.5.1) 
态 函数 U 称 作 内 能 0. 式 (1.5.1) 的 意义 是 ,外 界 在 过 程 中 对 系统 
所 作 的 功 可 转化 为 系统 的 内 能 .注意 式 (1.5.1) 只 给 出 两 态 内 能 之 
差 , 内 能 函数 中 还 可 以 有 一 个 任意 的 相 加 常数 , 它 的 数值 可 以 视 方 
便 而 选择 . 内 能 的 单位 与 功 相 同 ,也 是 焦耳 (J) . 
如 果 系 统 所 经 历 的 过 程 不 是 绝热 过 程 , 则 在 过 程 中 外 界 对 系 
统 所 作 的 功 W 自然 不 等 于 过 程 前 后 其 内 能 的 变化 Us - U, ,二 者 
之 差 就 是 系统 在 过 程 中 以 热量 的 形式 从 外 界 吸 收 的 热量 : 


@ 根据 热力 学 第 二 定律 ,从 一 个 初 态 A 不 可 能 通过 绝热 过 程 到 达 系 统 的 所 有 状 
态 ,但 如 果 了 是 由 A 不 可 绝热 到 达 的 状态 , 则 由 状态 B 必 可 通过 绝热 过 程 到 达 状态 A. 
以 W's 表示 由 了 到 A 的 绝热 过 程 中 外 界 对 系统 所 作 的 功 ,状态 B 与 状态 A 的 内 能 函 
数 之 差 可 以 定义 为 

Ups- UAa=- W's 
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Q=Us- Ua-W (1.5.2) 
上 式 就 是 热量 的 定义 .热量 的 单位 也 是 也 焦 耳 ) 

可 以 把 式 (1.5.2) 写 成 下 述 形 式 : 

Us- UA=W+Q (1.5.3) 

式 (1.5.3) 是 热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 . 它 的 意义 是 ,系统 在 
终 态 BB 和 初 态 A 的 内 能 之 差 Us - Us 等 于 在 过 程 中 外 界 对 系统 
所 作 的 功 与 系统 从 外 界 吸 收 的 热量 之 和 .这 就 是 说 ,在 过 程 中 通过 
作 功 和 传 热 两 种 方式 所 传递 的 能 量 , 都 转化 为 系统 的 内 能 . 

应 当 强 调 , 内 能 是 状态 函数 . 当 系统 的 初 态 A 和 终 态 B 给 定 
后 ,内 能 之 差 就 有 确定 值 ,与 系统 由 人 到 B 所 经 历 的 过 程 无 关 ; 而 
功 和 热量 则 是 在 过 程 中 传递 的 能 量 ,都 与 过 程 有 关 . 设 系统 由 初 态 
A 经 历 两 个 不 同 的 过 程 [II 到 达 状 态 .3, 在 过 程 工 中 传递 的 功 和 
热量 分 别 是 WW; 和 Qi ,在 过 程 正中 传递 的 功 和 热量 分 别 是 Wi 
和 Qnr ,一 般 来 说 ,WII 天 Wi,QI 和 天 Qn ;但 Wit+QiI= Wirt 
Qi . 
上 面 说 的 是 有 限 的 过 程 .如 果 系 统 经 历 一 个 无 穷 小 的 过 程 , 内 
能 的 变化 为 dU, 外界 所 作 的 功 为 & WW, 系 统 从 外 界 吸 收 的 热量 为 
dQ, 则 有 

dU=dQ+dW (1.5.4) 

在 有 限 的 过 程 中 Q 和 W 不 是 态 函 数 ,相应 地 在 无 穷 小 的 过 程 中 
4 Q 和 d W 也 只 是 微分 式 而 不 是 完整 微分 .所 以 我 们 在 & W 和 fd 
Q 的 符号 4 上 都 加 一 横 , 以 示 区 别 . 

还 要 注意 ,在 式 (1.5.3) 和 (1.5.4) 中 , 初 态 和 终 态 是 平衡 态 ， 
但 过 程 所 经 历 的 中 间 状 态 并 不 需要 都 是 平衡 态 , 亦 即 式 (1.5.3) 和 
(1.5.4) 对 非 静 态 过 程 也 是 适用 的 . 

以 上 内 能 函数 的 引入 和 热量 的 定义 ,是 喀 喇 氏 在 1909 年 首先 
提出 来 的 . 在 此 以 前 ,热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 都 采取 式 
(1.5.3) 的 形式 ,其 中 功 和 热量 同时 独立 地 引进 . 喀 喇 氏 指出 ,在 引 
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进 内 能 时 不 需要 热量 这 一 概念 ,只 要 通过 绝热 过 程 就 可 把 内 能 完 
全 确定 ,这 样 就 可 完全 摆脱 热 质 说 的 影响 而 把 热力 学 建立 在 最 基 
本 的 实验 基础 之 上 . 喀 喇 氏 同 时 指出 ,既然 由 绝热 过 程 引进 内 能 时 
还 没有 引进 热量 这 一 概念 ,那么 从 侵 辑 上 说 在 绝热 过 程 的 定义 中 
就 不 应 当 包含 热量 的 概念 .因此 ,他 就 给 绝热 过 程 下 了 一 个 如 前 所 
述 的 定义 . 

从 微观 的 角度 来 看 ,内 能 是 系统 中 分 子 无 规 运动 的 能 量 总 和 
的 统计 平均 值 .无 规 运动 的 能 量 包括 分 子 的 动能 分子 间 相互 作用 
的 势能 以 及 分 子 内 部 运动 的 能 量 ; 视 问题 的 性 质 , 可 以 包括 或 不 包 
括 分 子 在 外 场 中 的 势能 ,以 后 我 们 会 看 到 具体 的 实例 . 

在 通常 的 宏观 物质 系统 中 ,分 子 间 的 相互 作用 力 是 短程 力 , 力 
程 约 10-"m. 对 于 这 样 的 系统 ,如 果 将 它 划分 为 若干 个 小 部 分 , 例 
如 每 部 分 的 线 度 为 10m, 每 个 小 部 分 将 仍然 是 含有 大 量 微观 粒 
子 的 宏观 系统 ,由 于 各 小 部 分 只 通过 界面 区 域 的 分 子 发 生 相互 作 
用 ,各 部 分 之 间 的 相互 作用 能 量 将 远 小 于 其 自身 的 能 量 . 在 热力 学 
极限 下 二 者 之 比 趋 于 零 ,因此 在 热力 学 极限 下 内 能 是 一 个 广 延 量 . 
对 于 通常 的 宏观 系统 (N10”) ,把 内 能 看 作 广 延 量 是 很 好 的 近 
似 . 

根据 内 能 的 广 延 性 质 ,如 果 整 个 系统 没有 达到 平衡 ,但 可 分 为 
若干 个 处 于 局 域 平衡 的 小 部 分 , 则 整个 系统 的 内 能 是 各 部 分 内 能 
之 和 : 

U=L+LU 二 … (1.5.5) 

热力 学 第 一 定律 就 是 能 量 守恒 定律 .自从 焦耳 以 无 可 辩 驶 的 
精确 的 实验 结果 证 明 机 械 能 .电能 内 能 之 间 的 转化 满足 守恒 关系 
之 后 ,人 们 就 公认 能 量 守 恒定 律 是 自然 界 的 一 个 普遍 规律 ,适用 于 
一 切 形式 的 能 量 . 能 量 守 恒定 律 的 表述 是 :自然 界 一 切 物质 都 具有 
能 量 ,能 量 有 各 种 不 同 的 形式 ,可 以 从 一 种 形式 转化 为 另 一 种 形 
式 ,从 一 个 物体 传递 到 另 一 个 物体 ,在 传递 与 转化 中 能 量 的 数量 不 
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在 历史 上 ,人 们 曾经 幻想 过 制造 一 种 机 器 ,这 种 机 器 不 需要 外 
界 供给 能 量 而 可 以 不 断 地 对 外 作 功 ,这 种 机 器 被 称 为 第 一 类 永 动 
机 .根据 能 量 守 恒定 律 , 作 功 必须 由 能 量 转 化 而 来 ,不 可 能 无 中 生 
有 地 创造 能 量 , 所 以 这 种 机 器 是 不 可 能 实现 的 .热力 学 第 一 定律 因 
此 还 有 另外 一 种 表述 :第 一 类 永 动 机 是 不 可 能 造成 的 . 


$1.6 热 容 量 和 烩 


上 节 已 经 说 过 ,热量 是 在 过 程 中 传递 的 一 种 能 量 ,是 与 过 程 有 
关 的 .一 个 系统 在 某 一 过 程 中 温度 升 高 1 K 所 吸收 的 热量 , 称 作 系 
统 在 该 过 程 的 热 容量 . 以 AQ 表示 系统 在 某 一 过 程 中 温度 升 高 
AT 所 吸收 的 热量 , 则 系统 在 该 过 程 的 热 容 量 C 为 


-1 AQ 
C= lim AN (1.6.1) 


热 容量 的 单位 是 焦耳 每 开尔文 (J'K !'). 显 然 系统 在 某 一 过 程 的 
热 容量 不 仅 取决 于 物质 的 固有 属性 ,而 且 与 系统 的 质量 成 正比 ,是 
一 个 广 延 量 .我 们 用 C, 表示 1 mol 物质 的 热 容 量 , 称 为 摩尔 热 容 
量 .摩尔 热 容量 除 与 过 程 有 关外 ,只 与 物质 的 固有 属性 有 关 , 是 一 
个 强度 量 . 系统 的 热 容 量 C 与 摩尔 热 容量 Cu 的 关系 为 
C= nC, (1.6.2) 

其 中 n 是 系统 的 物质 的 量 .单位 质量 的 物质 在 某 一 过 程 的 热 容 量 
称 为 物质 在 该 过 程 的 比热容 . 

在 实际 问题 中 ,经 常用 到 系统 在 等 容 过 程 和 等 压 过 程 的 热 容 
量 , 分 别 以 Cv 和 C, 表示 .在 等 容 过 程 中 系统 的 体积 不 变 , 外 界 对 
系统 不 作 功 ,W=0. 代 入 式 (1.5.3) ,得 Q=AU. 所 以 


cv= lm (A), mA) ( 宗 外 (1.6.3) 


( 辽 ) 表示 在 体积 不 变 的 条 件 下 内 能 随 温度 的 变化 率 .对 于 一 般 
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的 简单 系统 ,U 是 TV 的 函数 ,因而 Cy 也 是 十 .V 的 函数 . 
在 等 压 过 程 中 ,外界 对 系统 所 作 的 功 为 W= - bpAY ,代入 式 
(1.5.3) 得 ,Q=AU+ pAV. 所 以 


a 
p AT—0 p 


AT>0\ AT AT 
aU aVv 
=[ 节 ) *2( 开 } (1.6.4) 
现在 引进 一 个 状态 函数 玉 , 名 为 炊 : 
H=U+pV (1.6.5) 
在 等 压 过 程 中 烩 的 变化 为 


AH=AU+ pAV 
这 正 是 在 等 压 过 程 中 系统 从 外 界 吸收 的 热量 .在 等 压 过 程 中 系统 
从 外 界 吸收 的 热量 等 于 态 函 数 灼 增加 值 .这 是 态 函 数 始 的 重要 
特性 . 
利用 态 函 数 烩 可 以 将 式 (1.6.4) 表 为 
9 
c (六 )， 
这 是 定 压 热 容 量 的 一 个 表达 式 . 它 将 定 压 热 容 量 与 态 函 数 烩 联系 
起 来 了 .对 于 一 般 的 简单 系统 , 定 压 热 容量 是 Tp 的 函数 . 
$1.5 节 引 进 了 态 函 数 内 能 ,现在 又 引进 了 态 函 数 烩 .作为 状 
态 函 数 ,内 能 和 烩 应 可 表 为 状态 参量 的 函数 . 对 于 一 般 的 简单 系 
统 , 将 在 第 二 章 中 讨论 其 状态 函数 的 表达 式 .下 一 节 首 先 研究 理想 
气体 的 内 能 和 迷 . 


(1.6.6) 
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焦耳 在 1845 年 用 自由 膨胀 实验 研究 气体 的 内 能 .图 1.11 是 
实验 装置 的 示意 图 .气体 被 压缩 在 容器 的 一 半 , 容 器 的 另 一 半 为 真 
空 ,两 半 相 连 处 有 一 活 门 隔 开 , 整 个 容器 浸没 在 水 中 . 打开 活 门 让 
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气体 从 容器 的 一 半 拥 出 而 充满 整 
个 容器 ,然后 测量 过 程 前 后 水 温 
的 变化 .焦耳 得 到 的 实验 结果 是 
水 温 不 变 . 

现在 我 们 对 这 个 实验 结果 进 
行 分 析 . 将 整个 气体 看 作 所 研究 
的 系统 .由 于 气体 是 向 真空 膨胀 
的 ,膨胀 时 不 受 外 界 阻 力 , 所 以 气 图 1.11 
体 不 对 外 作 功 ,W=0. 水 温 没有 变化 说 明 气 体 与 水 (外 界 ) 没 有 热 
量 交换 ,Q =0. 由 式 (1.5.3) 得 AU=0, 说 明 气体 的 内 能 在 过 程 前 
后 不 变 . 如果 选 TV 为 状态 参量 ,内 能 函数 为 U= U(T,V). 这 
三 个 变量 之 间 既 然 存 在 这 一 函数 关系 ,其 偏 导数 即 有 下 述 关系 : 


(5y) (地 ), (0), ~- 


轩 一 加 ) 国 a9 


式 中 [2 由】 称 为 焦耳 系数 , 它 描述 在 内 能 不 变 的 过 程 中 温度 随 体 
av), 


或 


积 的 变化 率 .焦耳 的 实验 结果 给 出 | 5 六 | =0. 由 式 (1.7.1) 得 


(7).=° (1.7.2) 


式 (1.7.2) 说 明 , 气 体 的 内 能 只 是 温度 的 函数 ,与 体积 无 关 .这 个 结 
果 称 为 焦耳 定律 . 

由 于 水 的 热 容量 比 气体 的 热 容量 大 得 多 ,水 温 的 变化 不 容易 
测 出 来 ,所 以 焦耳 实验 的 结果 不 够 可 靠 .1852 年 焦耳 和 汤姆 孙 二 
人 用 另外 的 方法 ( 节 流 过 程 ) 发 现实 际 气体 的 内 能 不 仅 是 温度 的 函 
数 而 且 还 是 体积 的 函数 .关于 节 流 过 程 我 们 将 在 第 二 章 讲 述 . 

不 过 焦耳 定律 在 气体 压强 趋 于 零 的 极限 情形 下 是 正确 的 .在 
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热力 学 中 ,焦耳 定律 是 独立 于 玻 意 耳 定律 和 阿 氏 定律 的 一 个 实验 
规律 .在 $1.3 中 说 过 ,我 们 把 严格 遵从 这 三 个 定律 的 气体 称 为 理 
想 气体 . 从 微观 的 角度 来 看 ,气体 的 内 能 是 气体 中 分 子 无 规 运动 能 
量 总 和 的 统计 平均 值 .在 没有 外 场 的 情形 下 分 子 无 规 运动 的 能 量 
包括 分 子 的 动能 .分 子 之 间 相 互 作用 的 势能 以 及 分 子 内 部 运动 的 
能 量 .分 子 的 动能 和 内 部 运动 能 量 的 统计 平均 值 都 与 体积 无 关 , 分 
子 间 的 相互 作用 能 量 与 分 子 的 平均 距离 有 关 ,因而 与 体积 有 关 . 对 
于 理想 气体 ,气体 足够 稀薄 ,分 子 间 的 平均 距离 足够 大 ,相互 作用 
能 量 可 以 忽略 ,内 能 就 与 体积 无 关 . 在 统计 物理 学 部 分 ,我 们 将 详 
细 讨 论 这 个 问题 . 
因此 ,对 于 理想 气体 , 式 (1.6.3) 的 偏 导数 可 以 写 为 导数 , 即 


dU 
GE 


将 上 式 积 分 ,就 可 以 求 得 理想 气体 内 能 函数 的 积分 表达 式 
U= | cvar+ U, (到 区 区 


根据 炊 的 定义 (1.6.5) 和 理想 气体 的 物 态 方 程 (1.3.7), 可 得 
理想 气体 的 烩 为 


(1.7.3) 


H=U+pV=U+nRT (1.7.5) 
说 明理 想 气体 的 迷 也 只 是 温度 的 函数 .因此 ,对 于 理想 气体 , 式 
(1.6.6) 的 偏 导数 也 可 写成 导数 , 即 


Cc,= 窒 C1:7.6) 
将 上 式 积分 ,就 可 以 求 得 理想 气体 丛 的 积分 表达 式 
H= | CaT+ H, Cy 
由 (1.7.3)、(1.7.6) 和 (1.7.5) 三 式 可 得 
C,—- Cy=nR (1.7.8) 


上 式 给 出 理想 气体 的 定 压 热 容量 与 定 容 热量 之 差 .引入 y 表示 定 
压 热 容量 与 定 容 热 容量 的 比值 : 
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C 


7= (1.7.9) 
可 以 将 C, 和 Cy 用 R 和 7 表示 出 来 : 
cv= 天 1， C, = 7 (1.7.10) 


一 般 来 说 ,理想 气体 的 定 压 热 容量 和 定 容 热 容量 是 温度 的 函数 , 因 
而 > 也 是 温度 的 函数 .如 果 在 所 讨论 的 问题 中 温度 变化 范围 不 
大 ,可 以 把 理想 气体 的 热 容 量 和 7 看 成 常数 . 这 时 式 (1.7.4) 和 
(1.7.7) 可 以 简化 为 
U= CyT+ Un (1.7.11) 
.H=C,T+ Ho (1.7.12) 
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作为 热力 学 第 一 定律 的 应 用 ,本 节 讨 论 理想 气体 在 准 静 态 绝 
热 过 程 中 的 行为 . 
热力 学 第 一 定律 的 数学 表达 式 是 
dU=d W+dQ (1.5.4) 
在 绝热 过 程 中 ,气体 与 外 界 没有 热量 交换 ,d Q =0. 在 准 静 态 过 程 
中 ,外 界 对 气体 所 作 的 功 为 4 W = - pdV. 对 于 理想 气体 ,由 焦耳 
定律 知 内 能 的 全 微分 可 以 表 为 dU = CydT. 把 这 些 表达 式 代 入 式 
(1.5.4) , 即 得 - 
CydT+pdV=0 (1.8.1) 
将 理想 气体 的 物 态 方程 pV = nRT 全 式 进行 微分 ,得 
pdV+ Vdp=.nRdT 
利用 式 (1.7.10) 可 以 把 上 式 写成 
pdV+ Vdp= Cy(7-1)dT (1.8.2) 
将 (1.8.1) 与 (1.8.2) 二 式 联 立 ,消去 CvdT ,得 
Vdp+ ypdV=0 
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52+7 =0 (1.8.3) 
式 (1.8.3) 给 出 理想 气体 在 准 静 态 绝热 过 程 中 体积 的 改变 dV 与 
压强 的 改变 dp 之 间 的 关系 ,是 理想 气体 准 静 态 绝热 过 程 的 微分 
方程 . 

在 一 般 问题 中 ,理想 气体 的 温度 在 过 程 中 变化 不 大 ,可 以 把 7 

看 作 常 数 .这 时 可 将 式 (1.8.3) 积 分 ,得 
pV? = 常量 (1.8.4) 
式 (1.8.4) 说 明 ,理想 气体 在 准 静 态 绝热 过 程 中 所 经 历 的 各 个 状 
态 ,其 压强 与 体积 的 y 次 方 的 乘积 是 恒定 不 变 的 .常量 的 数值 可 
以 由 例如 气体 在 初 态 的 压强 和 体积 确定 .将 式 (1.8.4) 在 户 - 了 
图 上 画 出 ,可 以 得 到 一 条 曲线 , 称 为 理想 气体 的 绝热 线 . 由 于 y = 


已 >1, 故 与 等 温 线 相 比 , 绝 热线 的 斜率 更 陡 些 ,如 图 1.12 所 示 . 


将 式 (1.8.4) 与 理想 气体 的 物 态 方程 p 
联 立 ,可 以 求 得 在 准 静 态 绝热 过 程 中 理想 
气体 的 体积 与 温度 及 压强 与 温度 的 关系 : 

和 != 恒 量 (1.8.5) 


(1.8.6) 
某 一 气体 的 y 值 可 以 通过 测量 在 该 
气体 中 的 声速 确定 .声速 的 公式 (牛顿 的 1.12 
公式 ) 是 


= /dp 
C 一 dp (1.8.7) 


其 中 p 是 压强 ,p 是 介质 的 密度 .在 声波 传播 时 压缩 与 膨胀 过 程 
的 振幅 很 小 而 运动 很 快 ,可 以 认为 是 绝热 过 程 ,这 是 拉 普 拉 斯 首先 


指出 的 .考虑 到 这 一 点 , 式 (1.8.7) 中 的 很 应 为 绝热 条 件 下 的 偏 导 
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0 (1.8.8). 


其 中 "= 是 介质 的 比 体积 (单位 质量 的 体积 )， 由 式 (1.8.3) 得 


的 -六 
因此 


的 (1.8.9) 


这 就 是 由 声速 确定 y 的 公式 . 
例如 ,0 们 下 空气 的 声速 为 331 m/s, 空 气 的 摩尔 质量 m* = 
28.96 g'mol ' ,由 式 (1.8.9) 得 


28. 2 gmol 
8.31 J*K :mol™ .273 开 


y= 


=1.40 
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本 节 根 据 热力 学 第 一 定律 和 理想 气体 的 性 质 ,讨论 以 理想 气 
体 为 工作 物质 的 热机 效率 问题 .热机 的 作用 是 通过 工作 物质 所 进 
行 的 过 程 ,不 断 地 把 其 所 吸收 的 热量 转化 为 机 械 功 .由 于 要 不 断 地 
进行 工作 ,工作 物质 所 进行 的 过 程 必须 能 够 周而复始 地 继续 下 去 . 
当 工作 物质 从 某 一 初 态 出 发 ,经 历 一 系列 过 程 ,又 回 到 原来 的 状 
态 ,我 们 就 说 工作 物质 进行 了 一 个 循环 过 程 .工作 物质 在 一 个 循环 
中 把 一 定 的 热量 转化 为 机 械 功 ,循环 周而复始 地 进行 ,热机 就 不 断 
地 工作 .各 种 热机 的 工作 物质 所 进行 的 循环 是 多 种 多 样 的 .我 们 在 

里 只 讨论 一 种 最 简单 而 在 理论 上 又 最 重要 的 循环 过 程 一 一 卡 诺 
循环 过 程 . 卡 诺 循环 过 程 由 两 个 等 温 过 程 和 两 个 绝热 过 程 组 成 .我 
们 首先 讨论 理想 气体 在 准 静 态 等 温 过 程 和 绝热 过 程 中 的 能 量 转 化 
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设 有 1 mol 的 理想 气体 ,进行 准 静 态 的 等 温 过 程 .为 了 保证 气 
体 在 过 程 中 温度 不 变 ,可 以 令 气 体 在 过 程 中 与 一 个 热源 保持 热 接 
触 .热源 是 热 容量 非常 大 的 物体 ,在 吸收 或 放出 有 限 的 热量 时 ,其 
温度 可 以 认为 不 会 发 生变 化 .在 等 温 过 程 中 ,理想 气体 的 压强 与 体 
积 的 乘积 是 一 个 常量 : 


pV = RT 
当 气 体 在 这 过 程 中 体积 由 V。 变 到 Vs 时 ,外 界 所 作 的 功 是 
W=- | pdV= RE E a - RTl 识 (1.9.1) 


好 所 焦耳 定律 ,在 等 温 过 程 中 理想 气体 的 内 能 不 记 ,AU=0. 由 热 
力学 第 一 定律 可 知 ,气体 在 过 程 中 从 热源 吸收 的 热量 Q 为 


Q=-W=RTIn Ve (1.9.2) 
A 


(1.9.1) 和 (1.9.2) 二 式 表 明 ,在 等 温 膨胀 过 程 中 ,理想 气体 从 热源 

吸收 热量 ,这 热量 全 部 转化 为 气体 对 外 所 作 的 功 ; 在 等 温 压缩 过 程 

中 ,外 界 对 气体 作 功 ,这 功 通过 气体 转化 为 热量 传递 给 热源 ， 
根据 式 (1.8.4) ,在 准 静 态 绝热 过 程 中 理想 气体 的 压强 和 体积 

满足 以 下 关系 : 

pV” = C( 恒 量 ) 

当 理想 气体 在 该 过 程 中 体积 由 V。 变 到 Vs 时 ,外 界 所 作 的 功 是 


a _ C (1 _ 1. 
I Co el .5 芭 =7i( 语 二 


但 paV*= poV = C, 所 以 上 式 可 以 化 为 


We A 


(1.9.3) 
式 (1.9.3) 右 方正 是 理想 气体 在 终 态 B 和 初 态 A 的 内 能 之 差 .这 
个 结果 是 显然 的 .因为 在 绝热 过 程 中 气体 与 外 界 没有 热量 交换 ,由 
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第 一 定律 (1.5.3) 即 得 W=AU. 式 (1.9.3) 表 明 , 在 绝热 压缩 过 程 
中 ,外 界 对 气体 作 功 ,这 功 全 部 转化 为 气体 的 内 能 而 使 气体 的 温度 
升 高 .在 绝热 膨胀 过 程 中 ,外 界 对 气体 所 作 的 功 为 负 值 ,实际 上 是 
气体 对 外 界 作 功 ,这 功 是 由 气体 在 过 程 中 所 减少 的 内 能 转化 而 来 
的 .气体 的 内 能 既然 减少 ,其 温度 就 下 降 . 

现在 讨论 理想 气体 的 卡 诺 循环 .考虑 1 mol 理想 气体 ,进行 下 
列 四 个 准 静 态 过 程 (图 1.13): 


图 1.13 


(一 ) 等 温 膨 胀 过 程 

气体 与 温度 为 Ti 的 高 温 热 源 保 持 热 接触 ,从 状态 TI(z ， 
.Vi ,TT ) 等 温 膨 胀 而 达 状 态 卫 (pp,,V; ,TT ) .在 这 过 程 中 气体 吸收 
的 热量 Q， 为 

Q1 = RTIn : (1.9.4) 

(二 ) 绝热 膨胀 过 程 

气体 由 状态 古 (p,,V;, TT ) 绝 热膨胀 而 达 状 态 下 (2 ，V,， 
T2). 在 这 过 程 中 气体 吸收 的 热量 为 零 . . 


(三 ) 等 温 压 缩 过 程 
气体 与 温度 为 T, 的 低温 热源 保持 热 接触 ,由 状态 开 (2， 
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V;,T, ) 等 温 压 缩 而 达 状 态 (p, ,Vs ,TT,). 在 这 过 程 中 气体 放出 
的 热量 Q: 为 


V 
Q,= RT,ln (1.9.5) 
4 


(四 ) 绝热 压缩 过 程 

气体 由 状态 (ps,V,T,) 绝 热 压 缩 而 回 到 状态 (pp,, Vi， 
T). 在 这 过 程 中 气体 吸收 的 热量 为 零 . 

整个 循环 过 程 完成 后 ,气体 回 到 原来 状态 ,内 能 作为 状态 函数 
其 变化 为 零 .由 热力 学 第 一 定律 可 知 ,在 整个 循环 中 气体 对 外 所 作 
的 净 功 W 应 等 于 气体 在 循环 中 所 吸收 的 净 热 量 Q, - Q,: 


V V 
W= Qi- Qz:=RTin yy -RT yy (1.9.6) 
1 4 


式 (1.9.6) 可 以 化 简 ,因为 过 程 (二 ) 和 过 程 (四 ) 是 准 静 态 绝热 过 
程 , 故 有 
TV 


下 页 TV 
从 这 两 个 方程 消去 T， 和 T, ,得 
VY: Vs 
VV 
因此 
Vv, 
W= R(T,- T,)n 3- (1.9.7) 
1 


在 整个 循环 中 ,气体 从 高 温 热 源 吸取 了 热量 Q, ,对 外 作 功 
W, 故 热 功 转化 的 效率 为 


三 二 Ql (1.9.8) 


这 效率 恒 小 于 1. 原因 是 气体 只 把 它 从 高 温 热源 所 吸取 的 热量 的 
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一 部 分 转化 为 机 械 功 , 其余 的 热量 在 低温 热源 放出 去 了 . 式 

(1.9.8) 给 出 的 热 功 转化 效率 的 大 小 只 取决 于 两 个 热源 的 温度 . 
如 果 令 整个 循环 反 向 进行 ,依次 经 I KW 亚 开 而 回 到 状态 工 ， 

则 由 准 静 态 过 程 逆 过 程 的 性 质 可 知 ,在 逆 循 环 中 外 界 对 系统 作 功 


W= R(T T) In 如 ,气体 在 低温 热源 T, 豚 热 Q, = 


A We 
RT,In 地 ,在 高 温 热 源 Ti 放 热 Q, = RT In 十 这 个 逆 循 环 是 理 
i 1 


想 致 冷 机 的 工作 循环 ,其 作用 是 把 热量 从 低温 物体 送 到 高 温 物 体 
去 .可 以 看 出 ,在 逆 卡 诺 循 环 中 ,气体 在 把 它 从 低温 热源 所 吸取 的 
热量 送 到 高 温 热 源 的 同时 ,把 外 界 对 它 所 作 的 功 也 转化 为 热量 送 
到 高 温 热 源 去 了 .如 果 从 低温 热源 吸取 一 定 的 热量 Q; ,所 需 外 界 
的 功 傅 小 , 致 冷 机 的 性 能 就 愈 好 .所 以 我 们 可 以 定义 致 冷 机 的 工作 
系数 7 为 从 低温 热源 吸取 的 热量 Q, 除 以 外 界 所 作 的 功 W: 


7 外 (1.9.9) 
根据 前 面 的 讨论 ,理想 气体 在 逆 卡 诺 循 环 中 的 工作 系数 等 于 
1 
"Te 


这 工作 系数 也 只 取决 于 两 个 温度 . 
$1.10 热力 学 第 二 定律 


热力 学 第 一 定律 指出 各 种 形式 的 能 量 在 相互 转化 的 过 程 中 必 
须 满足 能 量 守恒 定律 ,对 过 程 进行 的 方向 并 没有 给 出 任何 限制 .但 
是 在 实际 发 生 的 过 程 中 如 果 涉 及 热量 或 内 能 与 其 它 形式 能 量 ( 例 
如 机 械 能 、 电 磁 能 等 ) 的 转化 , 则 所 有 过 程 都 是 具有 方向 性 的 .更 普 
遍地 说 ,凡是 牵涉 热 现 象 的 实际 过 程 都 具有 方向 性 .热力 学 第 二 定 
律 要 解决 的 就 是 与 热 现象 有 关 的 实际 过 程 的 方向 问题 . 它 是 独立 
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于 热力 学 第 一 定律 的 另 一 个 基本 规律 . 

在 人 1.9 中 我 们 根据 热力 学 第 一 定律 和 理想 气体 的 性 质 研究 
了 以 理想 气体 为 工作 物质 的 卡 诺 循 环 .我 们 看 到 ,在 卡 诺 循 环 中 理 
想 气体 只 把 它 从 高 温 热 源 所 吸取 的 热量 的 一 部 分 转化 为 机 械 功 ， 
其 余部 分 仍 以 热量 的 形式 传递 给 低温 热源 .在 逆 卡 诺 循环 中 ,理想 
气体 在 把 它 从 低温 热源 吸取 的 热量 传递 到 高 温 热源 的 同时 ,把 外 
界 对 它 所 作 的 功 也 转化 为 热量 而 传递 到 高 温 热 源 去 了 .上 述 结论 
实际 上 是 带 有 普遍 性 的 ,与 工作 物质 是 否 为 理想 气体 无 关 . 早 在 
1842 年 ,在 热力 学 第 一 定律 被 发 现 之 前 , 卡 诺 总 结 了 热机 的 工作 
过 程 ,就 发 现 热机 必须 工作 于 两 个 热源 之 间 . 工 作物 质 从 高 温 热 源 
吸取 热量 ,在 低温 热源 放出 热量 ,这 样 才 能 获得 机 械 功 . 卡 诺 并 提 
出 了 关于 热机 效率 的 一 个 著名 的 定理 一 一 卡 诺 定理 .但 是 卡 诺 对 
热机 工作 过 程 的 认识 是 不 正确 的 .他 认为 热机 是 通过 把 热量 从 高 
温 热源 传 到 低温 热源 而 作 功 的 ,工作 物质 从 高 温 热 源 吸 取 的 热量 
与 在 低温 热源 放出 的 热量 相等 ,犹如 水 力 机 作 功 是 通过 水 从 高 处 
流向 低 处 ,在 高 处 和 低 处 流 过 的 水 量 相同 一 样 .在 热力 学 第 一 定律 
被 发 现 之 后 , 克 劳 修 斯 (1850 年 ) 和 开尔文 (1851 年 ) 分 别 审查 了 卡 
诺 的 工作 ,指出 要 证 明 卡 诺 定理 需要 有 一 个 新 的 原理 ,从 而 发 现 了 
热力 学 第 二 定律 .他 们 提出 的 热力 学 第 二 定律 的 表述 分 别 如 下 : 

克 氏 表述 :不 可 能 把 热量 从 低温 物体 传 到 高 温 物 体 而 不 引起 
其 它 变化 . 

开 氏 表述 :不 可 能 从 单一 热源 吸 热 使 之 完全 变 成 有 用 的 功 而 
不 引起 其 它 变化 . 

我 们 对 这 两 个 表述 作 一 些 说 明 . 

首先 ,两 个 表述 都 强调 了 “不 引起 其 它 变化 ”的 前 提 条 件 .在 存 
在 其 它 变化 的 情形 下 ,从 单一 热源 吸取 热量 并 将 之 全 部 转化 为 机 
械 功 或 者 将 热量 从 低温 物体 传送 到 高 温 物 体 都 是 可 以 实现 的 . 理 
想 气体 的 等 温 脱 胀 就 是 从 单一 热源 吸 热 而 将 之 全 部 转化 为 机 械 功 
的 例子 ,这 过 程 的 其 它 变化 是 理想 气体 的 体积 膨胀 了 . 理想 气体 的 
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逆 卡 诺 循环 就 是 把 热量 从 低温 物体 送 到 高 温 物 体 的 例子 ,这 过 程 
的 其 它 变 化 是 把 外 界 所 作 的 功 同 时 转化 为 热量 而 送 到 高 温 物 体 
去 .这 些 并 不 违反 热力 学 第 二 定律 . 

其 次 ,在 两 个 表述 所 说 的 “不 可 能 ” ,不 仅 是 指 在 不 引起 其 它 变 
化 的 条 件 下 ,直接 从 单一 热源 吸 热 而 将 之 完全 变 成 有 用 的 功 ,或 者 
直接 将 热量 从 低温 物体 送 到 高 温 物 体 是 不 可 能 的 ;而 且 是 指 不论 
用 任何 曲折 复杂 的 方法 ,在 全 部 过 程 终 了 时 ,其 最 终 的 唯一 效果 是 
从 单一 热源 吸 热 而 将 之 完全 变 成 有 用 的 功 ,或 将 热量 从 低温 物体 
传送 到 高 温 物体 是 不 可 能 的 . 

热力 学 第 二 定律 的 开 氏 说 法 也 可 表述 为 :第 二 类 永 动机 是 不 
可 能 造成 的 . 

所 谓 第 二 类 永 动机 是 指 能 够 从 单一 热源 吸 热 ,使 之 完全 变 成 
有 用 的 功 而 不 产生 其 它 影响 的 机 器 .这 种 永 动机 不 是 热力 学 第 一 
定律 所 否定 的 永 动机 , 它 并 不 违背 热力 学 第 一 定律 ,所 作 的 功 是 由 
热量 转化 而 来 .这 种 机 器 可 以 利用 大 气 或 海洋 作为 单一 热源 ,从 那 
里 不 断 吸取 热量 而 作 功 ,而 这 种 热量 实际 上 是 用 之 不 尽 的 ,因而 称 
为 第 二 类 永 动 机 .热力 学 第 二 定律 指出 ,企图 通过 这 种 方式 利用 自 
然 界 的 内 能 是 不 可 能 的 . 

热力 学 第 二 定律 的 两 个 表述 是 等 效 的 .我 们 先 证 明 , 如 果 克 氏 
表述 不 成 立 , 则 开 氏 表述 也 不 能 成 立 .考虑 一 个 卡 诺 循环 ,工作 物 
质 从 温度 为 Ti 的 高 温 热源 吸取 热量 Q, ,在 温度 为 T, 的 低温 热 
源 放出 热量 Q; ,对 外 作 功 WW= Qi - Q;. 如 果 克 氏 表 述 不 成 立 ， 
可 以 将 热量 Q, 从 温度 为 T, 的 低温 热源 送 到 温度 为 Ti 的 高 温 
热源 而 不 引起 其 它 变化 , 则 全 部 过 程 的 最 终 效 果 是 从 温度 为 Ti 
的 热源 吸取 Q, 一 Q, 的 热量 ,将 之 完全 变 成 有 用 的 功 (图 1.14)， 
这 样 开 氏 表述 也 就 不 能 成 立 . 

反之 ,我们 再 证 明 ,如果 开 氏 表述 不 成 立 , 则 克 氏 表述 也 不 能 
成 立 .如 果 开 氏 表 述 不 成 立 , 一 个 热机 能 够 从 温度 为 Ti 的 热源 吸 


$1.10 热力 学 第 二 定律 .41 ， 


取 热 量 Qi 使 之 全 部 转化 为 有 用 的 功 W = Q,. 就 可 以 利用 这 个 
功 来 带动 一 个 道 卡 诺 循环 ,整个 过 程 的 最 终 效 果 是 将 热量 Q, 从 
温度 为 的 低温 热源 传 到 温度 为 T, 的 高 温 热 源 而 未 引起 其 它 
变化 (图 1.15). 这 样 到 氏 表 述 也 就 不 能 成 立 . 


图 1.14 图 1.15 


热力 学 第 二 定律 和 热力 学 第 一 定律 一 样 ,是 实践 经 验 的 总 结 ， 
它 的 正确 性 是 由 它 的 一 切 推论 都 为 实践 所 证 实 而 得 到 肯定 的 . 

现在 我 们 进一步 分 析 热 力学 第 二 定律 的 含义 .经 验 表 明 ,在 不 
引起 其 它 变化 的 条 件 下 , 功 是 可 以 完全 转化 为 热 的 (或 者 说 ,机 械 
能 可 以 完全 转化 为 内 能 ) ,摩擦 生 热 就 是 自然 界 中 常见 的 一 个 自发 
过 程 .经 验 还 表明 , 当 温 度 不 同 的 两 个 物体 相互 接触 时 ,热量 将 自 
动 从 高 温 物体 传 到 低温 物体 去 ,热传导 也 是 自然 界 常见 的 自发 过 
程 .热力 学 第 二 定律 的 开 氏 表述 和 克 氏 表述 直接 指出 ,第 一 ,摩擦 
生 热 和 热传导 的 逆 过 程 不 可 能 发 生 ,这 就 说 明 摩 擦 生 热 和 热传导 
过 程 具有 方向 性 ;第 二 ,这 两 个 过 程 一 经 发 生 , 就 在 自然 界 留 下 它 
的 后 果 ,无 论 用 怎样 曲折 复杂 的 方法 ,都 不 可 能 将 它 留 下 的 后 果 完 
全 消除 ,使 一 切 恢复 原状 . 

如 果 一 个 过 程 发 生 后 ,不论 用 任何 曲折 复杂 的 方法 都 不 可 能 
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把 它 留 下 的 后 果 完 全 消除 而 使 一 切 恢 复原 状 , 这 过 程 称 为 不 可 逆 
过 程 .反之 ,如 果 一 个 过 程 发 生 后 , 它 所 产生 的 影响 可 以 完全 消除 
而 令 一 切 恢复 原状 ,这 过 程 称 为 可 逆 过 程 . 

无 摩擦 的 准 静 态 过 程 是 可 逆 过 程 .只 要 令 过 程 直接 反 向 进行 ， 
当 系统 回 到 初始 状态 时 ,外 界 也 就 同时 恢复 原状 .值得 注意 ,在 准 
静态 过 程 中 系统 经 历 的 每 一 个 状态 都 是 平衡 态 ,如 果 没 有 外 界 条 
件 的 改变 或 外 界 施 加 的 影响 ,过 程 就 不 可 能 进行 下 去 ,所 以 这 样 的 
过 程 必然 是 受 迫 过 程 , 不 可 能 自发 发 生 .实际 上 当然 既 不 可 能 让 过 
程 进行 得 无 限 缓慢 使 系统 经 历 的 每 一 状态 都 是 平衡 态 ,也 不 可 能 
完全 免除 摩擦 阻力 ,所 以 这 种 过 程 只 是 一 种 理想 的 极限 过 程 ,只 可 
能 接近 而 不 可 能 完全 达到 .我 们 以 后 将 会 看 到 ,可 道 过 程 在 热力 学 
中 占有 重要 的 特殊 地 位 . 

自然 界 中 与 热 现象 有 关 的 实际 过 程 都 是 不 可 逆 过 程 .除了 靡 
擦 生 热 与 热传导 过 程 以 外 ,例如 趋向 平衡 的 过 程 ,气体 的 自由 膨胀 
过 程 ,扩散 过 程 ,各 种 爆炸 过 程 等 等 都 是 不 可 逆 过 程 .这 些 过 程 都 
具有 方向 性 ,而 且 过 程 一 经 发 生 ,所 留 下 的 后 果 就 不 可 能 完全 消 

怎样 理解 一 个 不 可 逆 过 程 产 生 的 后 果 不 可 能 完全 消除 而 使 一 
切 恢复 原状 呢 ? 一 个 不 可 着 过 程 发生 后 ,如 果 我 们 企图 用 某 种 方 
式 消除 它 所 产生 的 后 果 , 实 际 上 只 能 将 它 所 产生 的 后 果 转 换 为 男 
一 个 不 可 逆 过 程 的 后 果 而 存在 .例如 , 设 热 量 Q, 从 温度 为 Ti 的 
高 温 热 源 传送 到 温度 为 T, 的 低温 热源 .为 了 消除 这 个 不 可 逆 过 
程 产生 的 变化 ,可 以 通过 一 个 致 冷 机 将 热量 Q, 从 T, 送 回 热源 
T, .但 此 时 外 界 必须 作 功 ,这 功 也 转化 为 热量 而 送 到 热源 T, 去 
了 .这 样 热 传导 过 程 产生 的 后 果 只 是 转换 为 摩擦 生 热 过 程 产生 的 
后 果 . 又 如 ,理想 气体 经 绝热 自由 膨胀 过 程 体积 由 V 膨胀 为 2V. 
为 了 消除 这 个 过 程 的 后 果 , 可 以 通过 等 温 压缩 过 程 将 气体 的 体积 
由 2V 压缩 为 了 .但 这 时 外 界 也 必须 作 功 ,这 功 转化 为 热量 被 热源 
吸收 了 .这 样 ,绝热 自由 膨胀 过 程 产生 的 后 果 也 只 是 转换 为 摩擦 生 
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热 过 程 产生 的 后 果 . 

从 上 面 的 讨论 可 以 看 出 ,自然 界 的 不 可 道 过 程 是 相互 关联 的 . 
我 们 可 以 通过 某 种 方法 把 两 个 不 可 逆 过 程 联 系 起 来 ,由 一 个 过 程 
的 不 可 逆 性 推断 出 另 一 个 过 程 的 不 可 逆 性 .前 面 克 氏 表述 和 开 民 
表述 等 效 的 证 明 就 是 不 可 逆 过 程 相互 推断 的 一 个 例子 .因此 热力 
学 第 二 定律 可 以 采取 这 样 的 形式 , 即 挑选 一 个 不 可 道 过 程 ,指明 它 
所 产生 的 后 果 不 论 用 什么 方法 也 不 可 能 完全 消除 而 不 引起 其 它 变 
化 .根据 这 个 过 程 的 不 可 道 性 就 可 以 推断 其 它 过 程 的 不 可 逆 性 .由 
此 可 知 ,热力 学 第 二 定律 可 以 有 各 种 不 同 的 说 法 .但 不 论 具 体 的 说 
法 如 何 ,热力 学 第 二 定律 的 实质 在 于 指出 一 切 与 热 现 象 有 关 的 实 
际 过 程 都 有 其 自发 进行 的 方向 ,是 不 可 北 的 . 

从 上 面 的 讨论 还 可 以 看 出 ,既然 不 可 逆 过 程 发 生 后 ,用 任何 方 
法 都 不 可 能 使 系统 由 终 态 回 到 初 态 而 不 引起 其 它 变化 ,一 个 过 程 
是 否 可 逆 实 际 上 是 由 初 态 和 终 态 的 相互 关系 所 决定 的 .为 了 判断 
一 个 过 程 是 否 可 逆 以 及 不 可 逆 过 程 自发 进行 的 方向 ,只 要 研究 初 
态 和 终 态 的 相互 关系 就 够 了 .从 这 里 可 以 看 出 ,有 可 能 通过 数学 分 
析 找 到 一 个 态 函 数 , 由 这 个 态 函 数 在 初 态 和 终 态 的 数值 来 判断 过 
程 的 性 质 和 方向 . 这 个 态 函 数 就 是 将 在 $1.14 引入 的 炉 . 在 
$1.16 我 们 将 利用 炉 函数 给 出 热力 学 第 二 定律 的 数学 表述 . 
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本 节 根 据 热 力学 第 二 定律 证 明 卡 诺 定理 . 

卡 诺 定 理 : 所 有 工作 于 两 个 一 定 温度 之 间 的 热机 ,以 可 逆 机 的 
效率 为 最 高 . 

设 有 两 个 热机 A 和 B( 图 1.16). 它 们 的 工作 物质 在 各 自 的 循 
环 中 ,分 别 从 高 温 热 源 吸 取 热 量 Q, 和 Q“ ,在 低温 热源 放出 热量 
Q: 和 Q', ,对 外 作 功 W 和 W” .它们 的 效率 分 别 为 
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_W _WwW 
7 a’ 7 QT 
假设 A 为 可 疼 机 ,我 们 要 证 明 7 之 加 . 

为 方便 起 见 , 假 设 Q, = Qi. 我 们 用 反 证 法 .如 果 定 理 不 成 
立 , 即 如 果 7 < 加, 则 由 Qi = Q 可 知 W' > W.A 既然 是 可 道 
机 ,而 W' 又 比 W 大 ,就 可 以 利用 B 所 作 的 功 的 一 部 分 (这 部 分 等 
于 下) 推动 A 反 向 运行 .A 将 接受 外 界 的 功 ,从 低温 热源 吸取 热量 
Q; ,在 高 温 热源 放出 热量 Qi . 在 两 个 热机 的 联合 循环 终了 时 ,两 
个 热机 的 工作 物质 都 恢复 原状 ,高 温 热 源 也 没有 变化 ,但 却 对 外 界 
作 功 W"“ 一 WW. 这 功 显然 是 由 低温 热源 放出 的 热量 转化 而 来 的 . 因 
为 根据 热力 学 第 一 定律 有 

W= Qi1- Q, 

和 

W’=Q',-Q, 
而 Q, = Q' ,两 式 相 减 得 

W’-W= Q,— Q', 

这 样 ,两 个 热机 的 联合 循环 终了 时 ， 
所 产生 的 唯一 变化 就 是 从 单一 热源 
(低温 热源 ) 吸 取 热 量 而 完全 变 成 有 
用 的 功 了 .这 是 与 热力 学 第 二 定律 的 
开 氏 表述 相 违背 的 .因此 不 能 有 办 
< 7 ,而 必须 有 7A 之 加 . 

从 卡 诺 定理 可 以 得 到 以 下 的 推 
论 : 所 有 工作 于 两 个 一 定 温度 之 间 的 
可 道 热 机 ,其 效率 相等 . 

设 有 两 个 可 逆 机 A 和 B 工 作 于 两 个 一 定 的 温度 之 间 , 它 们 的 
效率 分 别 为 7 和 ws, 则 根据 卡 诺 定理 ,因为 A 是 可 道 的 , 必 有 7。 
宇 w; 但 B 也 是 可 道 的 ,又 必 有 mp 宇 74. 因 此 得 到 ys = ys. 
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根据 卡 诺 定 理 的 推论 ,工作 于 两 个 一 定 温 度 之 间 的 可 逆 热 机 ， 
其 效率 相等 .因此 ,可 逆 卡 诺 热 机 的 效率 只 可 能 与 两 个 热源 的 温度 
有 关 , 而 与 工作 物质 的 性 质 无 关 . 以 Q, 表示 可 逆 卡 诺 热机 从 高 温 
热源 吸取 的 热量 , Q, 表示 在 低温 热源 放出 的 热量 , 则 热机 的 效率 
为 


7=1 一 2 (1.12.1) 


既然 效率 只 与 两 个 热源 的 温度 有 关 ,比值 Q,/Q, 就 只 取决 于 这 两 
个 温度 .我 们 令 

Q: 

Qi 
其 中 9, 和 0, 是 用 某 种 温标 计量 的 高 温 热 源 和 低温 热源 的 温度 . 
采用 不 同 的 温标 ,9, 和 90, 的 数值 可 能 不 同 ,但 下 (0 ,9:) 的 函数 
关系 也 将 不 同 ,以 保证 下 (01 , 9, ) 的 数值 一 定 . 

设 有 另 一 可 逆 卡 诺 热 机 ,工作 于 温度 为 9 和 0 的 两 个 热源 

之 间 . 从 热源 9; 吸取 热量 Qi ,在 热源 0, 放出 热量 Qi. 将 式 
(1.12.2) 应 用 于 这 个 热机 , 即 有 

Q， 

Q; 
如 果 把 这 两 个 可 道 卡 诺 热 机 联合 起 来 工作 ,由 于 第 二 个 热机 在 热 
源 9, 放出 的 热量 被 第 一 个 热机 吸收 了 ,总 的 效果 相当 于 一 个 单一 
的 可 道 热 机 工作 于 热源 0, 和 热源 9, 之 间 , 从 热源 9; 吸取 热量 
Q, ,在 热源 9, 放出 热量 Q,. 将 式 (10.12.2) 应 用 于 这 个 联合 热 
机 ,应 有 


=F(0,,0,) (1.12.2) 


= F(0,,0,) (1.12.3) 


Q, 


本 = 下 (0 0) (1.12.4) 
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将 式 (1.12.3) 与 式 (1.12.4) 相 除 ,得 


Q, _ F(6，0,) 
Q， 上 (03 ,0 ) 


与 式 (1.12.2) 比 较 , 有 
He (1.12.5) 
由 于 0， 是 任意 的 一 个 温度 , 它 既 不 出 现 于 式 (1.12.5) 的 左 方 ,就 
必然 在 其 右 方 的 分 子 和 分 母 间 相互 消去 .这 就 是 说 , 函数 F(0, 
9, ) 必 可 表 为 下 述 形式 : 
Q, _f(90,) 
GF(0,0)= F000) (1.12.6) 
/的 具体 函数 形式 与 温标 的 选择 有 关 . 我 们 现在 选择 一 种 温标 ,以 
T 表示 用 这 种 温标 计量 的 温度 ,使 /( TT" )cc TT" , 则 式 (1.12.6) 
化 为 
QT 
0- Tr (1.12.7) 
在 式 (1.12.7) 中 ,两 个 温度 的 比值 是 通过 在 这 两 个 温度 之 间 工 作 
的 可 逆 热 机 与 热源 交换 的 热量 的 比值 来 定义 的 .由 于 比值 可 :与 工 
作物 质 的 特性 无 关 ,所 引进 的 温标 显然 不 依赖 于 任何 具体 物质 的 
特性 ,而 是 一 种 绝对 温标 , 称 为 热力 学 温标 .该 温标 是 开尔文 引进 
的 ,所 以 也 称 为 开尔文 温标 .由 热力 学 温标 计量 的 温度 用 K( 开 ) 表 
示 . 

式 (1.12.7) 只 确定 了 两 个 温度 的 比值 .为 了 完全 确定 温标 ,还 
需要 加 一 个 条 件 .1954 年 国际 计量 大 会 (CGPM) 决 定 选 用 水 的 三 
相 点 的 温度 为 273.16 K. 加 上 这 个 条 件 , 热 力学 温标 就 完全 确定 
人 

根据 热力 学 温标 可 以 建立 绝对 零度 的 概念 . 由 式 (1.12.7) 可 
知 , 当 可 逆 热 机 工作 于 两 个 一 定 的 温度 之 间 时 ,低温 热源 的 温度 愈 
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低 , 传 给 它 的 热量 就 愈 少 .绝对 零度 是 一 个 极限 温度 , 当 低温 热源 
的 温度 趋 于 这 个 极限 温度 时 , 传 给 低温 热源 的 热量 趋 于 零 . 

现在 我 们 证 明 热力 学 温标 和 理想 气体 温标 是 一 致 的 .根据 式 
(1.9.8) ,对 于 以 理想 气体 为 工作 物质 的 可 道 卡 诺 热机 ,有 


a (1.12.8) 


其 中 T， 和 Ts 是 用 理想 气体 温标 计量 的 温度 . 式 (1.12.8) 与 式 
(1.12.7) 相 同 ,而 且 理 想 气体 温标 和 热力 学 温标 都 规定 水 的 三 相 
点 的 温度 为 273.16. 由 此 可 知 ,这 两 个 温标 是 一 致 的 ,我 们 今后 将 
用 同一 个 符号 工 表示 它们 .9 
应 用 热力 学 温标 ,可 逆 卡 诺 热 机 的 效率 可 以 表 为 
Gi 


WE 1 (1.12.9) 
1 
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根据 卡 诺 定理 ,工作 于 两 个 一 定 温 度 之 间 的 任何 一 个 热机 的 
效率 不 能 大 于 工作 于 这 两 个 温度 之 间 的 可 逆 热 机 的 效率 .因此 ,由 
式 (1.12.9) 可 得 


7=1- 方 -全 1 一 示 - (1.13.1) 
1 1 


其 中 等 号 适用 于 可 逆 热 机 .对 于 不 可 道 热 机 ,上 式 应 取 不 等 号 .其 
证 明 如 下 .如 果 不 可 逆 机 与 可 逆 机 的 效率 相等 , 则 可 用 不 可 逆 机 推 
动 可 逆 机 逆向 运行 ,使 两 个 热机 经 循环 后 在 高 温和 低温 热源 交换 
的 热量 相互 抵消 ,两 个 热机 的 工作 物质 也 都 恢复 原状 ,外 界 也 没有 
变化 .这 样 ,不 可 逆 机 的 工作 物质 在 其 不 可 逆 过 程 中 产生 的 后 果 就 


@ 在 导出 式 (1.9.8) 时 曾经 假设 理想 气体 的 热 容量 是 常量 .热力 学 温标 与 理想 气 
体温 标的 一 致 性 并 不 依赖 于 这 个 假设 .参看 习题 1.17. 
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被 可 逆 机 的 逆 过 程 消除 了 ,这 是 不 可 能 的 .所 以 一 个 不 可 逆 热 机 的 
效率 一 定 小 于 工作 于 同样 两 个 温度 之 间 的 可 逆 热 机 的 效率 .因为 
式 (1.13.1) 中 的 Q, 和 Q, 都 是 正 的 ,所 以 有 


Q， Q， 
到 7-<0 (1.13.2) 


注意 式 (1.13.2) 中 的 Q, 是 从 热源 T, 吸取 的 热量 , Q, 是 在 热源 
“ T, 放出 的 热量 .如 果 把 Q, 也 定义 为 从 热源 T, 吸取 的 热量 ,就 可 
以 把 式 (1.13.2) 写 成 更 加 对 称 的 形式 : 


0 (1.13.3) 
式 (1.13.3) 称 为 克 劳 修 斯 等 式 和 不 等 式 . 
可 以 将 克 劳 修 斯 等 式 和 不 等 式 推广 到 有 ”个 热源 的 情形 . 设 
一 个 系统 在 循环 过 程 中 与 温度 为 Ti,T,,…,T, 的 ”个 热源 接 
触 , 从 这 n 个 热源 分 别 吸 取 Q) , Q,,… ,QQ， 的 热量 ,可 以 证 明 
> 人 0 (1.13.4) 
为 了 证 明 式 (1.13.4) ,假设 另外 有 一 个 温度 为 T, 的 热源 ,并 
设 有 ”个 可 逆 卡 诺 热 机 ,其 中 第 守 个 可 逆 卡 诺 热 机 工作 于 T, 与 
T; 之 间 , 从 热源 Tu 吸取 热量 Qu ,在 热源 T, 放出 热量 Q, .根据 
” 式 (1.12.7), 有 
To ?二 wee 
Qo = FQ i=1,2,.…,n 
对 i 求 和 ,得 
Q = Si (1.13.5) 
Qo 是 这 ”个 可 逆 卡 诺 热 机 从 温度 为 Te 的 热源 所 吸取 的 总 热量 . 
把 这 ”个 可 逆 卡 诺 热机 与 系统 原来 进行 的 循环 过 程 配合 之 后 ,nz 


个 热源 在 原来 的 循环 过 程 中 传 给 系统 的 热量 都 从 卡 诺 热 机 收回 
了 ,系统 与 卡 诺 热 机 都 恢复 原状 ,只 有 热源 T 放出 了 热量 Qu .如 
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果 Q。 是 正 的 , 则 全 部 过 程 终 了 时 ,从 单一 热源 Tu 吸取 的 热量 Q。 
就 全 部 转化 为 机 械 功 .这 是 与 热力 学 第 二 定律 的 开 氏 表述 相 违 背 
的 ,因此 必 有 Q。 志 0. 由 于 T。>0, 所 以 得 到 式 (1.13.4). 

假如 系统 原来 的 循环 过 程 是 可 逆 的 , 则 可 令 它 反 向 运行 ,在 逆 
过 程 中 系统 从 热源 T; 吸取 的 热量 为 - Q, ,根据 式 (1.13.4) ,应 有 


0 
即 
3 人 >0 (1.13.6) 
式 (1.13.4) 和 式 (1.13.6) 要 同时 满足 , 必 有 
，Q， 
| 1.13.7 
之 元 ( ) 


假如 原来 系统 经 历 的 循环 过 程 是 不 可 逆 的 , 式 (1.13.4) 中 的 
等 号 应 该 取消 .因为 假如 取 等 号 , 则 式 (1.13.5) 中 的 Qu = 0. 这 样 
一 来 ,原来 的 不 可 逆 过 程 所 产生 的 后 果 就 可 以 通过 n 个 可 逆 卡 诺 
热机 消除 了 ,这 是 不 可 能 的 . 

对 于 一 个 更 普遍 的 循环 过 程 ,应 把 式 (1.13.4) 中 的 求 和 号 改 
为 积分 号 而 有 

$ 守 <o (1.13.8) 
积分 号 上 的 圆圈 表示 沿 某 个 循环 过 程 求 积分 .d Q 是 系统 从 温度 
为 工 的 热源 吸取 的 热量 .同样 , 式 (1.13.8) 中 的 等 号 适用 于 可 逆 
过 程 ,不 等 号 适用 于 不 可 逆 过 程 . 
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根据 上 节 的 讨论 ,对 于 可 逆 过 程 , 有 
P=0 (1.14.1) 
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式 中 d Q 为 系统 从 温度 为 工 的 热源 所 吸取 的 热量 ,积分 沿 整个 可 
逆 循 环 过 程 进行 .注意 在 可 道 过 程 中 系统 的 温度 和 与 之 交换 热量 
的 热源 的 温度 必须 相等 . 如果 在 过 程 中 系统 的 温度 发 生变 化 ,应 有 
多 个 热源 与 系统 交换 热量 以 保证 这 一 点 .这 就 是 说 , 式 (1.14.1) 中 
的 工 也 就 是 系统 的 温度 . 

设想 系统 从 初 态 A 经 可 道 过程 R 到 达 终 态 B 以 后 ,又 经 另 一 
可 逆 过 程 R' 回 到 初 态 A, 构 成 一 个 循环 过 程 ,如 图 1.17 所 示 . 根 
据 式 (1.14.1), 有 


- 图 1.17 


人 


人 


因此 


站 


式 (1.14.2) 说 明 , 由 初 态 A 经 两 个 不 同 的 可 逆 过 程 R、R’ 到 达 终 
态 B, 积 分 | 号 有 的 值 相等 .注意 R 和 R' 是 由 A 态 到 悍 态 的 两 个 
任意 的 可 逆 过 程 . 式 (1.14.2) 表 明 , 在 初 态 A 和 终 态 B 给 定 后 , 积 
分 | 与 可 逆 过 程 的 路 径 无 关 . 克 劳 修 斯 根据 这 个 性 质 引 进 一 
个 态 画 数 炳 . 它 的 定义 是 


(1.14.2) 
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二 (1.14.3) 


其 中 A 和 B 是 系统 的 两 个 平衡 态 ,积分 沿 由 A 态 到 B 态 的 任意 可 
逆 过 程 进行 . 注意 式 (1.14.3) 只 给 出 了 两 态 的 炉 差 , 炉 函 数 中 可 以 
有 一 个 任意 的 相 加 常数 .由 于 系统 在 一 个 过 程 中 吸收 的 热量 与 系 
统 的 质量 成 正比 ,由 式 (1.14.3) 定 义 的 炉 函数 是 一 个 广 延 量 . 业 的 
单位 是 焦耳 每 开尔文 (J"K '). 
应 当 强 调 指出 , 仅 对 于 可 逆 过 程 ,积分 | 福全 的 值 才 与 路 色 
无 关 .因此 在 灼 定义 (1.14.3) 中 ,积分 是 沿 由 A 态 到 B 态 的 可 
逆 过 程 进行 的 . 如果 系统 由 某 一 平衡 态 A 经 过 一 个 不 可 逆 过 程 到 
达 另 一 平衡 态 B,B 和 A 两 态 的 灶 差 仍 应 根据 式 (1.14.3) 沿 由 人 A 
态 到 B 态 的 一 个 可 逆 过 程 的 积分 来 定义 .从 理论 上 说 ,这 样 的 可 
道 过 程 总 是 存在 的 .以 简单 系统 为 例 , 设 系统 的 初 态 为 (TA,VA)， 
终 态 为 (Th , Vs) .我 们 可 以 令 系统 经 可 道 等 容 过 程 由 (Ts, VA) 变 
到 (Ti,VA), 再 经 可 逆 等 温 过 程 由 (Ta, VA) 变 到 (Ta, Vs): 当 
然 , 这 个 可 逆 过 程 与 原来 的 不 可 逆 过 程 所 引起 的 系统 状态 变化 虽 
然 相同 ,但 外 界 的 变化 是 不 同 的 .不 可 逆 过 程 前 后 炉 变 的 计算 可 以 
参看 $1.18 中 的 例子 . 
对 式 (1.14.3) 取 微分 ,得 
dS=5R (1.14.4) 


式 (1.14.4) 给 出 在 无 穷 小 的 可 逆 过 程 中 ,系统 的 炉 变 dS 与 其 温 
度 T 及 其 在 过 程 中 吸取 的 热量 4 Q 的 关系 .注意 S 是 状态 函数 ， 
dS 是 完整 微分 . 式 (1.14.4) 表 明 , 虽 然 4 Q 不 是 完整 微分 而 只 是 


与 过 程 有 关 的 微分 式 ,但 用 二 乘 4 Q 后 , 便 得 到 完整 微分 .这 就 是 


说 ,二 是 d Q 的 积分 因子 .我 们 知道 ,数学 上 可 以 证 明 ,如 果 微 分 式 
只 有 两 个 独立 变量 ,积分 因子 总 是 存在 的 ,但 有 三 个 或 三 个 以 上 的 
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独立 变量 时 , 则 不 一 定 存 在 积分 因子 (参阅 附录 A) .我们 强调 指 
出 ,d Q 存在 积分 因子 不 是 一 个 数学 结论 而 是 根据 热力 学 第 二 定 


律 得 到 的 物理 结论 . 它 指明 ,积分 因子 是 二 ,而 且 不 限于 仅 有 两 个 


状态 参量 的 系统 (参阅 (1.14.7) 式 ). 
根据 热力 学 第 一 定律 ,dU =d Q+d W. 在 可 道 过 程 中 如 果 
只 有 体积 变化 功 , 有 d W = - pdV .根据 热力 学 第 二 定律 ,在 可 首 


过 程 中 有 dS= 写 .所 以 得 


_dU+pdV 


dS 二 


(1.14.5) 


或 

dU= TdS~- pdV (1.14.6) 
式 (1.14.6) 综 合 了 第 一 定律 和 第 二 定律 的 结果 ,是 热力 学 的 基本 
微分 方程 .必须 强调 , 式 (1.14.6) 虽 然 是 根据 可 逆 过 程 的 结果 得 到 
的 ,我们 应 当 把 式 (1.14.6) 理 解 为 在 相 邻 的 两 个 平衡 态 ,其 状态 变 
量 U、S、V 的 增 量 之 间 的 关系 .这 是 由 于 两 个 平衡 态 之 间 一 定 可 
以 用 可 逆 过 程 联 结 (两 态 的 箭 差 是 通过 联结 两 态 的 可 逆 过 程 来 定 
义 的 ) ,而 且 式 (1.14.6) 只 涉及 状态 变量 ,只 要 两 态 给 定 ,状态 变量 
的 增 量 就 有 确定 值 ,与 联结 两 态 的 过 程 无 关 . 我 们 以 后 将 逐步 认识 
到 热力 学 基本 方程 在 热力 学 中 的 重要 性 .值得 注意 ,热力 学 基本 方 
程 是 通过 可 逆 过 程 的 结果 得 到 的 ,由 此 可 知 可 闭 过 程 在 热力 学 中 
占有 重要 的 特殊 地 位 . 

普遍 说 来 ,在 可 逆 过 程 中 外 界 对 系统 所 作 的 功 是 


dW= > Ydy; 
因此 热力 学 基本 方程 的 一 般 形式 为 
dU= TdS+ 2 Ydy, (1.14.7) 


最 后 ,对 于 处 在 非 平衡 态 的 系统 ,可 以 根据 业 的 广 延性 质 将 整 
个 系统 的 炳 定义 为 处 在 局 域 平衡 的 各 部 分 的 精 之 和 ， 
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ST (1.14.8) 
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上 节 引 进 了 状态 函数 炉 .我 们 将 在 第 二 章 中 讨论 简单 系统 粹 
汕 数 的 一 般 表达 式 . 本 节 先 讨论 理想 气体 的 炉 函 数 . 

对 于 1 mol 理想 气体 , dV, = Cy ,dT, pV, = RT, 代 入 式 
(1.14.5), 得 


dS, = 


m 


(1.15.1) 


_ Cvm dV 
T 


积分 得 


二 Sa (1.15.2) 


二 5 T Cy,m Vs 
Sh | TT dT+ RIn Vo 


其 中 S 是 1 mol 理想 气体 在 参考 态 ( 丁 , ,Vo ) 的 炳 . 
如 果 温 度 变化 范围 不 大 , Cy, 可 以 看 作 常数 ,上 式 可 以 表 为 
Su,= CvnlnTy + RInV, +(S — CynalnT, — RinV,,) 
今 Sw 二 Sw 一 CvnlnTo 一 RinVwo, 即 有 
S =Cv inT+Rmn V, +S (1.15.3) 
根据 炉 的 广 延 性 质 ,n mol 理想 气体 的 炉 应 等 于 式 (1.15.3) 
所 给 出 的 炉 的 2 倍 .考虑 到 V= nV,, 可 以 将 n mol 理想 气体 的 


0 


S=nC,,inT+nRln V+ So (1.15.4) 

其 中 
So=n(Sw — Rin n) (1.15.5) 
如 果 在 所 考虑 的 问题 中 ,系统 的 物质 的 量 ”不 变 , Su 可 以 看 作 常 


外” 式 中 的 了 和 Vs, 是 用 一 定单 位 计量 的 温度 和 体积 的 数值 ,由 于 So 中 的 To 和 
Vw 也 用 园 样 的 单位 ,Sm 的 数值 不 因 所 用 计量 单位 面 异 .类 但 的 情形 以 后 不 再 说 明 . 
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数 . 如果 不 同 , 则 必须 计 及 式 (1.15.5) 所 给 出 的 S, 与 n 的 关 
系 .我 们 在 $4.6 中 将 看 到 这 一 
将 pV ,= RT 取 对 数 微分 得 


p Va T 
代入 式 (1.15. 1) 消 去 9 并 考虑 到 Cm 一 Cv,m 二 尺 ,可 得 
dS, = sa 
积分 得 
Cn 
S| dT -Rin +S (1.15.6) 


其 中 S "表示 在 参考 态 (To , po) 的 业 . 
在 C,。 可 以 看 作 常 数 时 ,有 
S»=C,nln T- Rin p+ Sm (1.15.7) 
其 中 Sw = Sw 一 CynlnTo + Rlnpo. 
对 于 n mol 的 理想 气体 , 和 可 表 为 
S=nC,nln T-nRln p+ So (1.15.8) 
其 中 Su = nS .应 该 注意 ,(1.15.3) 和 (1.15.7) 二 式 中 的 Sw ,以 
及 (1.15.4) 和 (1.15.8) 二 式 中 的 S。 是 不 等 的 . 
在 求 得 一 个 系统 的 炉 函数 的 表达 式 以 后 ,只 要 将 初 态 和 终 态 
的 状态 变量 代入 相 减 , 便 可 求 得 在 一 个 过 程 (不 论 可 北 与 否 ) 前 后 
的 箭 变 . 
[ 例 】 一 理想 气体 , 初 态 温度 为 ,体积 为 V， ,经 准 静 态 等 
温 过 程 体积 膨胀 为 Vs . 求 过 程 前 后 气体 的 炉 变 . 
[ 解 】 气体 在 初 态 ( 本 ,V。) 的 人 为 
S,=Cyln T+nRIlinVa+ So 
在 终 态 ( 芽 , Vs) 的 炉 为 
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Sp= Cyvln T+nRInVp+ So 
过 程 前 后 的 炉 变 为 


V 
Ss- SaA=nRIn wy (1.15.9) 
A 


由 于 ">1, 故 有 Ss — S,>0. 


$1.16 热力 学 第 二 定律 的 数学 表述 


§ 1.14 根据 克 氏 等 式 引 入 了 状态 函数 炉 . 现 在 根据 克 氏 等 式 
和 不 等 式 (1.13.8) 给 出 热力 学 第 二 定律 的 数学 表述 . 

设 系 统 经 一 过 程 由 初 态 A 变 到 终 态 B( 图 1.18) ,现在 令 系 统 
经 过 一 个 设想 的 可 逆 过 程 由 状态 B 回 到 状态 A, 在 $1.14 中 已 经 
提 及 ,该 可 逆 过 程 从 理论 上 说 总 是 存在 的 .这 个 设想 的 过 程 与 系统 
原来 经 历 的 过 程 合 起 来 构成 一 个 循环 过 程 .根据 式 (1.13.8), 有 


dQ 
$<o (1.16.1) 


B d dQ dQ, 

| 字 + <0 
其 中 d Q, 代表 系统 在 所 设想 的 可 逆 过 程 中 吸取 的 热量 . 由 灼 定 
义 知 


Si = SA 之 [| 
(1.16.2) 
式 中 工 是 热源 的 温度 ,积分 沿 _ 
系统 原来 经 历 的 过 程 进行 . 1.18 
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对 于 无 穷 小 的 过 程 , 则 有 
dS>5R (1.16.3) 


将 热力 学 第 一 定律 4U=d Q+d W 代入 式 (1.16.3), 可 得 
dU<TdS+dW (1.16.4) 
式 (1.16.4) 中 等 号 适用 于 可 闭 过 程 .这 时 热源 的 温度 全 等 于 系统 
的 温度 ,如 果 只 有 体积 变化 功 d W= - bdy ,结果 就 是 (1.14.6) 
式 . 式 (1.16.4) 中 的 不 等 号 适用 于 不 可 道 过 程 .这 时 本 是 热源 的 
温度 ,d W 一 般 不 能 写成 ~ pdV 的 形式 . 
(1.16.2) 和 (1.16.3) 二 式 给 出 热力 学 第 二 定律 对 过 程 的 限 
制 ,违反 上 述 不 等 式 的 过 程 是 不 可 能 实现 的 .这 是 热力 学 第 二 定律 
的 数学 表述 .我 们 将 根据 式 (1.16. eee 
条 件 下 系统 的 可 能 变化 . 
首先 讨论 在 绝热 条 件 下 的 系统 .绝热 系统 在 过 程 中 与 外 界 没 
有 热量 交换 ,由 式 (1.16.2) 得 
Ss — S 二 0 (1.16.5) 
式 (1.16.5) 指 出 ,经 绝热 过 程 后 ,系统 的 粹 永 不 减少 .根据 $1.13 
的 讨论 , 式 (1.16.5) 的 等 号 适用 于 可 逆 过 程 ,不 等 号 适用 于 不 可 逆 
过 程 .因此 系统 经 可 道 绝热 过 程 后 箭 不 变 ,经 不 可 逆 绝 热 过 程 后 灶 
增加 ,在 绝热 条 件 下 炳 减少 的 过 程 是 不 可 能 实现 的 .这 个 结论 称 为 
炉 增 加 原理 . 
上 面 只 讨论 了 系统 的 初 态 和 终 态 是 平衡 态 的 情形 .在 初 态 和 
终 态 不 是 平衡 态 的 情形 下 ,如 果 可 以 把 系统 分 成 许多 小 部 分 ,使 每 
一 小 部 分 仍然 是 含有 大 量 微观 粒子 的 宏观 系统 , 且 每 一 部 分 的 初 
态 和 终 态 都 可 以 看 作 局 域 的 平衡 状态 , 则 整个 系统 在 初 态 和 终 态 
的 炳 可 以 定义 为 各 部 分 炳 之 和 ( 见 $ 1.14). 非 平衡 态 的 炉 这 样 定 
义 之 后 ,我 们 可 将 热力 学 第 二 定律 的 数学 表述 (1.16.2) 推 广 到 初 
态 和 终 态 不 是 平衡 态 的 情形 ,并且 证 明 炳 增加 原理 仍然 正确 , 即 经 
不 可 道 绝热 过 程 后 ,系统 的 炉 增 加 . 
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将 系统 分 为 ”个 小 部 分 (上 =1,2,…，,2). 每 一 部 分 的 初 态 和 
终 态 都 处 在 局 域 平衡 . 当 系 统 由 初 态 A 经 一 个 过 程 变 到 终 态 B 
后 ,我 们 令 每 一 部 分 分 别 经 可 道 过程 由 终 态 B, 回 到 初 态 A, .由 克 
劳 修 斯 不 等 式 ,得 


但 
mw dQ, s 
| 5, ~ Ss, (k=1,2,0,n) 
故 有 
n n BdQ 
2 > S| 
或 
B 
CE (1.16.6) 
A 


式 (1.16.6) 是 对 式 (1.16.2) 的 推广 .如 果 原 来 由 初 态 A 变 到 终 态 
B 的 过 程 是 绝热 的 , 即 有 

Spb 一 SA>0 (1.16.7) 
这 就 在 初 态 和 终 态 是 非 平 衡 态 的 情形 下 证 明了 灶 增 加 原理 . 

箭 增加 原理 的 一 个 重要 应 用 是 对 孤立 系 中 所 发 生 的 过 程 进行 
分 析 . 孤立 系统 与 其 它 物体 没有 物质 和 能 量 交换 ,其 中 所 发 生 的 过 
程 必然 是 绝热 过 程 .由 此 可 知 ,孤立 系 的 粹 永 不 减少 . 孤立 系 中 所 
发 生 的 不 可 北 过 程 总 是 朝 着 炉 增 加 的 方向 进行 的 . 

从 统计 物理 学 的 观点 看 , 箭 是 系统 中 微观 粒子 无 规 运动 的 混 
乱 程 度 的 量度 . 粹 增加 原理 的 统计 意义 是 ,孤立 系统 中 发 生 的 不 可 
洲 过 程 总 是 朝 着 混乱 度 增 加 的 方向 进行 的 .这 个 问题 我 们 将 在 统 
计 物理 学 部 分 详细 讲述 . 

克 劳 修 斯 (1865 年 ) 曾 将 炳 增加 原理 应 用 于 整个 宇宙 而 得 到 
宇宙 最 终 将 达到 热 寂 状 态 的 结论 . 他 认为 ,整个 宇宙 是 一 个 孤立 
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系 .根据 炉 增 加 原理 , 宇 害 的 粹 永 不 减少 .宇宙 中 发 生 的 任何 不 可 
逆 过 程 都 使 宇宙 的 箭 增加 ,将 来 总 有 一 天 ,宇宙 的 精 达 到 极 大 值 ， 
于 是 整个 宇宙 就 达到 平衡 状态 , 即 所 谓 宇宙 “ 热 寂 "状态. 

热 寂 论 提出 后 受到 许多 人 的 反对 和 批判 . 当时 对 热 穴 论 的 批 
判 , 其 观点 对 后 世 影 响 较 大 的 有 两 家 . 玻 耳 兹 曼 提 出 ,热力 学 第 二 
定律 和 入 增 加 原理 都 是 统计 性 质 的 规律 . 炉 为 极 大 的 状态 只 是 一 
种 最 概 然 的 状态 .系统 中 不 可 避免 地 会 发 生 或 大 或 小 的 涨 落 . 因 此 
虽然 宇宙 整个 来 说 处 在 热 寂 状态 ,由 于 宇宙 之 大 ,宇宙 中 一 个 小 部 
分 (例如 太阳 系 ) 可 以 处 在 远离 平衡 的 涨 落 状态 之 中 ,而且 某 一 部 
分 的 涨 落 消失 了 ,其 它 部 分 也 会 发 生 类 似 的 涨 落 .恩格斯 根据 运动 
守恒 定律 认为 ,各 种 运动 形态 相互 转化 的 可 能 性 是 永 不 消灭 的 . 因 
此 ,他 有 这 样 的 信念 :放射 到 太空 中 去 的 热 一 定 有 可 能 通过 某 种 
途径 (指明 这 一 途径 ,将 是 以 后 自然 科学 的 课题 ) 转 变 为 另 一 种 运 
动 形 式 ,在 这 种 运动 形式 中 , 它 能 够 重新 集结 和 活动 起 来 .” 

对 于 能 否 把 整个 宇宙 看 作 前 述 的 孤立 系统 ,许多 人 是 持 怀疑 
态度 的 .自从 60 年 代 后 期 发 现 均匀 的 3 K 宇宙 背景 辐射 以 来 ,大 
爆炸 宇宙 理论 逐渐 被 人 们 所 接受 9 .根据 这 种 观点 ,宇宙 早期 温度 
极 高 、 密 度 极 大 , 它 的 物质 成 分 也 是 简单 的 ,主要 包含 极 高 温度 的 
辐射 和 某 些 种 类 的 粒子 .宇宙 在 膨胀 . 随 着 宇宙 的 膨胀 , 它 的 密度 
减少 、 温 度 下 降 .3 K 背景 辐射 是 宇宙 早期 的 遗迹 .与 热 寂 论 的 预 
言 不 同 ,大 爆炸 宇宙 论 认 为 ,宇宙 的 演化 方向 是 从 物质 分 布 为 均匀 
的 状态 演化 到 非 均 匀 、 有 结构 的 状态 ,从 温度 为 均匀 的 状态 演化 到 
非 均匀 状态 .宇宙 膨胀 是 引力 理论 的 一 个 结果 .在 宇宙 范围 ,引力 
是 主导 的 .引力 系统 的 热力 学 与 无 引力 的 热力 学 会 导致 十 分 不 同 
的 结论 .例如 ,由 自身 物质 引力 维系 的 系统 (宇宙 间 的 天 体 大 多 是 
这 样 的 系统 ) 放 出 能 量 时 ,其 温度 升 高 ,具有 人 负 的 热 容 量 .由 具有 正 
热 容 和 负 热 容 系 统 构 成 的 体系 实际 上 不 存在 热力 学 意义 上 的 平衡 


@ 赵 凯 华人 《定性 与 半 定 量 物理 学 》, 高 等 教育 出 版 社 ,1991, § 4.4. 
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态 .又 如 ,原来 密度 均匀 的 物质 由 于 涨 落 可 产生 密度 差 , 在 引力 占 
主导 的 条 件 下 ,高 密度 区 域 会 吸引 更 多 的 物质 而 使 密度 变 得 更 高 ， 
更 多 的 物质 会 逃离 低 密 度 区 而 使 密度 变 得 更 低 .各 种 星体 可 能 是 
通过 这 种 非 均 匀 化 过 程 聚 集 而 成 的 .经 典 热力 学 的 结论 是 不 考虑 
引力 ,在 静态 空间 下 证 明 的 ,不 适用 于 引力 占 主导 地 位 的 膨胀 宇 
窗 . 
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在 本 节 中 我 们 通过 几 个 例子 说 明 不 可 逆 过 程 前 后 粹 变 的 计算 
和 烂 增加 原理 的 应 用 . 

[ 例 一 】 热量 Q 从 高 温 热源 Ti 传 到 低温 热源 T, , 求 精 变 . 

[ 解 】 总 的 炉 变 等 于 两 个 热源 的 炉 变 之 和 .热量 Q 从 热源 
Ti 传 到 热源 T; 是 一 个 不 可 逆 过 程 .设想 一 个 可 逆 过 程 , 它 引起 
两 个 热源 的 变化 与 原来 的 不 可 逆 过 程 所 引起 的 变化 相同 .根据 箭 
函数 的 定义 ,我们 通过 所 设想 的 可 逆 过 程 求 在 原来 的 不 可 道 过 程 
前 后 两 个 热源 的 粹 变 . 

设想 高 漫 热源 Ti 将 热量 Q 传 给 另 一 个 温度 为 Ti 的 热源 . 
在 温度 相同 的 物体 之 间 传 递 热量 ,过程 是 可 逆 的 .由 和 函 数 的 定义 
知 高 温 热源 的 焙 变 为 

A 


设想 低温 热源 TT, 从 另 一 温度 为 T, 的 热源 吸取 了 热量 Q. 这 个 
过 程 也 是 可 北 的 .由 们 函 数 的 定义 得 到 低温 热源 的 烂 变 为 
_Q 
AS: = 让 
在 所 设想 的 可 道 过 程 前 后 ,两 个 热源 的 总 粹 变 为 
As=Asi+As=al( 元 - 云 ) (1.17.1) 
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由 于 在 原来 的 直接 传 热 过 程 与 所 设想 的 可 北 过 程 前 后 ,两 个 热源 
的 变化 是 相同 的 (外 界 的 变化 显然 不 同 ) , 式 (1.17.1) 所 给 出 的 也 
就 是 在 原来 直接 传 热 过 程 中 两 个 热源 的 粹 变 .在 原来 的 直接 传 热 
过 程 中 ,两 个 热源 与 外 界 是 绝热 的 , 炉 增加 原理 要 求 AS 之 0. 由 
TT, 知 Q 之 0. Q<0 即 热量 从 低温 热源 传 到 高 温 热 源 而 不 引 
起 其 它 变化 是 不 可 能 实现 的 .这 就 是 热力 学 第 二 定律 的 克 氏 表述 . 

【 例 二 ] 将 质量 相同 而 温度 分 别 为 Ti 和 Ts 的 两 杯 水 在 等 
压 下 绝热 地 混合 , 求 粹 变 . 


[ 解 】 两 杯 水 等 压 绝热 混合 后 , 终 态 温度 为 二 > 二 .以 ,p 


为 状态 参量 ,两 杯 水 的 初 态 分别 为 (T,p) 和 (TT,,p); 终 态 为 
(2 ) .根据 热力 学 基本 方程 ， 


_dU+pdV 
Er 


由 于 dS 是 完整 微分 ,我 们 可 以 沿 联结 初 态 和 终 态 的 任意 积分 路 
径 进行 积分 来 求 两 态 的 焙 差 .既然 两 杯 水 在 初 态 和 终 态 的 压强 相 
同 , 在 积分 中 令 压强 保持 不 变 是 方便 的 .在 压强 不 变 时 dH = dU 
+ pdV, 故 


AS = i 和 2 -条 一 (1.17.2) 
Ti +T， 
AS, = 上 村 | 
总 的 炳 变 等 于 两 杯 水 的 炉 变 之 和 : 
ye a (1.17.3) 
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当 T 关 T, 时 ,(T 一 本 ,)*>0. 由 此 易 证 (T+ T,)?>4TT,. 
因此 式 (1.17.3) 的 AS>0, 说 明 两 杯 水 等 压 绝热 混合 是 一 个 不 可 
逆 过 程 . 

式 (1.17.2) 的 积分 也 可 以 这 样 来 理解 .设想 有 一 系列 彼此 温 


关 为 无 穷 小 的 热源 , 其 温度 分 布 于 T, 到 二 了 二 3 汪 T， 到 
了 了 一 之 间 . 令 两 杯 水 分 别 与 这 些 热源 接触 以 交换 热量 ,使 水 温 


分 别 由 T， 和 T, 变 至 二 -> 二 .在 这 一 设想 的 过 程 中 ,热量 是 在 温 
度 相同 的 物体 之 闻 进 行 交 换 的 ,可 以 认为 是 可 道 过 程 . 这 样式 
(1.17.2) 的 积分 可 以 理解 为 通过 这 一 设想 的 可 北 过 程 来 求 两 杯 水 
在 混合 前 后 的 烂 变 . 
[ 例 三 】 理想 气体 初 态 温度 为 了 ,体积 为 V, ,经 绝热 自由 膨 
胀 过 程 体积 膨胀 为 Vi , 求 气体 的 粹 变 . 
[ 解 】 根据 理想 气体 炉 函 数 的 表示 式 (1.15.4), 将 初 态 和 终 
态 的 状态 参量 代入 ,可 得 气体 初 态 的 和 为 
Sa=Cyln T+nRlinVA+ So 
终 态 的 炳 为 
Ss= Cvln T+nRInVst+ S, 
故 过 程 前 后 气体 的 炉 变 为 


V 
Ss ~ SA =nRIn <2 (1.17.4) 
Va 


由 于 让 >1, 故 $， ~ S、>0. 这 说 明理 想 气体 的 绝热 自由 膨胀 过 


自 是 一 个 不 可 逆 过 各 应 当 注 意 , 式 (1.17.4) 与 式 (1.15.9) 完 全 相 
同 . 这 是 由 于 在 两 个 过 程 前 后 气体 状态 的 变 化 完全 相同 ,而 炉 是 状 
态 函 数 的 缘故 .但 是 在 这 两 个 过 程 中 外 界 的 变化 是 不 同 的 .气体 经 
绝热 自由 膨胀 过 程 后 粹 增加 说 明 过 程 是 不 可 道 的 . 准 静 态 等 温 脱 
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胀 过 程 不 是 绝热 的 ,不 能 因为 过 程 前 后 气体 的 炉 增加 而 得 出 准 静 
态 等 温 过 程 是 不 可 逆 过 程 的 错误 结论 . 仅 对 于 绝热 过 程 ,可 以 用 炉 
函数 在 初 态 和 终 态 的 变化 对 过 程 的 性 质 和 方向 进行 判断 


$1.18 自由 能 和 吉 布 斯 函数 


$ 1.16 给 出 了 热力 学 第 二 定律 的 数学 表述 ,并 指出 对 于 绝热 
系统 可 以 用 炉 函数 判断 系统 中 可 能 发 生 的 变化 . 如果 我 们 把 参与 
变化 的 所 有 物体 都 包括 在 系统 之 内 ,原则 上 自然 可 以 对 各 种 问题 
作出 回答 .不 过 在 实际 应 用 上 ,对 于 某 些 经 常 遇 到 的 物理 条 件 ,用 
其 它 热力 学 函数 进行 判断 更 为 方便 . 

在 实际 问题 中 往往 遇 到 约束 在 等 温 条 件 下 的 系统 . 设 系统 由 
初 态 A 经 等 温 过 程 到 达 终 态 B. 由 式 (1.16.2) 或 式 (1.16.6) 可 知 ， 
两 态 的 箭 差 满足 


Ss - SA> 呈 (1.18.1) 
式 中 等 号 适用 于 可 逆 过 程 ， ee 
根据 热力 学 第 一 定律 , Us - UA= Qt+ W. 代 入 式 (1.18.1) 得 
a (1.18.2) 
为 了 将 上 式 简 化 ,我 们 引进 一 个 新 的 态 函 数 
F=U-TS (1.18.3) 
称 为 自由 能 .这 样 , 式 (1.18.2) 即 可 表 为 
FA -Fs 宇 -W (1.18.4) . 


式 (1.18.4) 表 明 , 在 等 温 过 程 中 ,系统 对 外 界 所 作 的 功 -W 不 大 
于 其 自由 能 的 减少 . 换 句 话说 ,系统 自由 能 的 减少 是 在 等 温 过 程 中 
从 系统 所 能 获得 的 最 大 功 .这 个 结论 称 为 最 大 功 定理 . 

我 们 知道 ,在 绝热 过 程 中 系统 将 其 所 减少 的 内 能 转化 为 对 外 
所 作 的 功 . 式 (1.18.4) 指 出 ,在 可 逆 等 温 过 程 中 ,系统 将 其 所 减少 
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的 自由 能 转化 为 对 外 所 作 的 功 .根据 自由 能 的 定义 可 知 ,U= 下 + 
TS ,因此 可 以 认为 自由 能 是 内 能 的 一 部 分 ,这 一 部 分 在 可 逆 等 温 
过 程 中 转化 为 功 .这 是 把 下 称 作 自由 能 的 原因 .有 时 也 把 TS 叫 
做 束缚 能 . 这些 名 词 并 没有 严格 的 意义 .由 于 下 是 一 个 常用 的 函 
数 ,需要 有 一 个 名 词 ,可 以 把 它 叫 做 自由 能 . 

假如 只 有 体积 变化 功 , 则 当 系 统 的 体积 不 变 时 , W =0. 在 这 

情形 下 式 (1.18.4) 成 为 

AF<0 (1.18.5) 
这 就 是 说 ,在 等 温 等 容 过 程 中 ,系统 的 自由 能 永 不 增加 .在 等 温 等 
容 条 件 下 ,系统 中 发 生 的 不 可 逆 过 程 总 是 朝 着 自由 能 减少 的 方向 
进行 . : 

这 里 需要 作 两 点 说 明 . 第 一 ,如 果 所 研究 的 系统 是 只 有 两 个 状 
态 参量 的 简单 系统 , 则 当 T, V 确定 后 ,系统 将 处 在 确定 的 平衡 
态 , 不 再 发 生变 化 .我 们 在 这 里 实际 上 是 讨论 更 为 复杂 的 系统 . 例 
如 复 相 系 或 多 元 系 .这 些 系 统 在 了 , V 确定 后 ,其 状态 仍然 可 能 发 
生变 化 .其 次 ,上 面 的 讨论 要 考虑 非 平衡 态 的 自由 能 .根据 $1.5 
和 $1.14 给 出 的 非 平衡 态 的 内 能 和 炉 的 定义 ,容易 将 自由 能 的 定 
义 式 (1.18.3) 推 广 到 具有 一 定 温度 的 非 平衡 态 . 

在 实际 问题 中 也 往往 遇 到 约束 在 等 温 等 压条 件 下 的 系统 .上 
面 给 出 在 等 温 过 程 中 

Us—- UA—W 


Ss -Sa 之 一 一 于 一 一 (1.18.2) 


在 等 压 过 程 中 外 界 对 系统 所 作 的 体积 变化 功 是 一 p(Vs 一 V,). 如 
果 除 体积 变化 功 外 ,还 有 其 它 形式 的 功 W, , 则 在 过 程 中 外 界 对 系 
统 所 作 的 总 功 为 

W= -pl(Vs- Va)+ Wi 
代入 式 (1.18.2) ,得 


SB > S ,之 


Us — Uast+p(Ve— Va)- W, 
ee (1.18.6) 
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定义 状态 函数 
G=U- TS+pV (1.18.7) 
称 为 吉 布 斯 函数 .可 以 将 式 (1.18.6) 表 为 
Ga Gg 这 一 W, (1.18.8) 


式 (1.18.8) 说 明 , 在 等 温 等 压 过 程 中 , 除 体积 变化 功 外 ,系统 对 外 
所 作 的 功 不 大 于 吉 布 斯 函数 的 减少 . 换 句 话说 , 吉 布 斯 函数 的 减少 
是 在 等 温 等 压 过 程 中 , 除 体积 变化 功 外 从 系统 所 能 获得 的 最 大 功 . 
假如 没有 其 它 形式 的 功 , W, =0, 式 (1.18.8) 化 为 

Gs — GA<0 (1.18.9) 
这 就 是 说 ,经 等 温 等 压 过 程 后 , 吉 布 斯 函数 永 不 增加 .在 等 温 等 压 
条 件 下 ,系统 中 发 生 的 不 可 逆 过 程 ,总 是 朝 着 吉 布 斯 函数 减少 的 广 
向 进行 . 

与 前 相似 ,如 果 所 研究 的 系统 是 有 两 个 状态 参量 的 简单 系统 ， 
则 当代 , p 给 定 后 ,系统 将 处 在 确定 的 平衡 状态 ,不 再 发 生变 化 . 
实际 上 这 里 是 讨论 更 为 复杂 的 系统 ,例如 复 相 系 或 多 元 系 . 这 些 系 
统 在 T, p 给 定 后 ,其 状态 仍然 可 以 发 生变 化 .其 次 ,根据 非 平衡 
态 内 能 和 稍 的 定义 ,容易 将 吉 布 斯 函数 的 定义 式 (1.18.7) 推 广 到 
具有 一 定 温度 和 压强 的 非 平 衡 态 . 

习 ” 题 

1.1 试 求 理想 气体 的 体 胀 系数 ,压强 系数 8 和 等 温 压缩 系数 <; . 

[se 二 

1.2 证 明 任何 一 种 具有 两 个 独立 参量 工 ,b 的 物质 ,其 物 态 方程 可 由 实 
验 测 得 的 体 胀 系数 a 及 等 温 压 缩 系数 er ,根据 下 述 积分 求 得 : 


ln V= | (aaT ~ «rdp) 
_1 ee 
如 果 “二 下 ,er 万, 试 求 物 态 方程 
1.3 在 0 人 和 th. 下, 测 得 一 铜 块 的 体 胀 系数 和 等 温 压 缩 系数 分 别 为 
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a=4.85x10-5K- ! 和 wr =7.8X10”p。'.a 和 wr 可 近似 看 作 常 量 . 今 使 铜 
块 加 热 至 10 CC . 问 : 

(a) 压强 要 增加 多 少 p, 才能 使 铀 块 的 体积 维持 不 变 ? (b) 若 压 强 增加 
100p, , 铜 块 的 体积 改变 多 少 ? 

[ 答 ;(a) 622p,，(b) 体积 增加 4.07Xx10 .】 

1.4 ”描述 金属 丝 的 几何 参量 是 长 度 上 ,力学 参量 是 张力 7, 物 态 方 程 是 


f(57,L,T)=0 
实验 通常 在 1 p, 下 进行 ,其 体积 变化 可 以 忽略 . 
1 /9L 
“= 去 (到 )， 
等 温 杨 氏 模 量 定义 为 


其 中 A 是 金属 丝 的 截面 积 . 一 般 来 说 ,c 和 了 是 了 的 函数 ,对 了 仅 有 微弱 的 
依赖 关系 .如 果 温 度 变化 范围 不 大 ,可 以 看 作 常 量 . 假 设 金属 丝 两 端 固定 . 试 
证 明 , 当 温度 由 三 降 至 T, 时 ,其 张力 的 增加 为 
| AI= ~ YAa( T,— T) 
1.5 一 理想 弹性 物质 的 物 态 方程 为 


了 一 oT( 


L 
其 中 了 上 是 长 度 ,L。 是 张力 了 为 零 时 的 工 值 , 它 只 是 温度 工 的 函数 ,5 是 党 
数 . 试 证 明 : 
(a) 等 温 杨 氏 模 量 为 


国人 
| 
在 张力 为 零 时 ,Yo = 4 
(b) 线 膨胀 系数 
| 
Pt EE 


1dL, 
其 中 Qu “Td 
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(c) 上 述 物 态 方程 适用 于 橡皮 带 , 设 T=300 K,b5=1.33Xx10-?N.K-!， 


A=1xX10 nm2 ,ao =5x 10-*K-'. 试 计算 当 赤 分别 为 0.5,1.0,1.5 和 2.0 
0 


时 的 7,Y,a 值 ,并 画 出 了 YY,a 对 闫 的 曲线 . 


1.6 1 mol 理想 气体 ,在 27 立 的 恒温 下 体积 发 生 膨胀 ,其 压强 由 20p。 
准 静 态 地 降 到 1p, , 求 气体 所 作 的 功 和 所 吸取 的 热量 . 

[ 答 ;气体 作 功 机 =7.45x10Jmol  , 吸 热 Q=7.45$x103Jmol-1] 

1.7 在 25 袜 下 ,压强 在 0 至 10002,。 之 间 , 测 得 水 的 体积 为 

V=(18.066 -0.715xX10 ?p+0.046X10™p’)cm mol’! 

如 果 保 持 温度 不 变 , 将 1 mol 的 水 从 1p, 加 压 至 1 000p，, , 求 外 界 所 作 的 
功 . 
[ 答 : 外 界 作 功 W=33.1 J'mol™!.】 


1.8 承 前 1.5 题 .使 弹性 休 在 准 静态 等 温 过 程 中 长 度 由 L。 压 纳 为 2 ， 
试 计算 外 界 所 作 的 功 . 


( 管 :总 bTL。 .] 


1.9 在 0 信和 1p, 下 ,空气 的 密度 为 1.29 kg+-m .空气 的 定 压 比热容 
c=0.996J"kg KK ',yY=1.41. 今 有 27 m 的 空气 , 试 计算 : 

(i) 车 维持 体积 不 变 , 将 空气 由 0 仿 加 热 至 20 人 所 需 的 热量 . 

(ii) 若 维持 压强 不 变 , 将 空气 由 0 加 热 至 20 入 所 需 的 热量 . 

《ii) 车 容器 有 裂缝 ,外 界 压强 为 1p, ,使 空气 由 0 忆 缓 慢 地 加 热 至 20 尼 
所 需 的 热量 . 

[ 答 :(i) 4.920x10 J;(ii) 6.937x10 J;(iii) 6.678 x 105 J.) 

1.10 抽 成 真空 的 小 匣 带 有 活 门 ,打开 活 门 让 气体 冲 人 . 当 压 强 达 到 外 
界 压强 p。 时 将 活 门 关上 . 试 证 明 : 小 匣 内 的 空气 在 没有 与 外 界 交 换 热 量 之 
前 , 它 的 内 能 L 与 原来 在 大 气 中 的 内 能 Un 之 差 为 UU- Un = 加 V ,其 中 Vi。 
是 它 原来 在 大 气 中 的 体积 . 若 气体 是 理想 气体 , 求 它 的 温度 与 体积 . 

[ 管 :对 于 理想 气体 ,温度 十 = YT ,体积 V= yVo ,其 中 To 和 V 是 原 
来 在 大 气 中 的 温度 和 体积 .] 

1.11 满足 pV”" =C 的 过 程 称 为 多 方 过 程 ,其 中 常数 n 名 为 多 方 指 数 . 
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试 证 明 : 理 想 气体 在 多 方 过 程 中 的 热 容量 C, 为 


1.12 ” 试 证 明 ; 在 某 一 过 程 中 理想 气体 的 热 容 量 C, 如 果 是 常数 ,该 过 
rk 


一 定 是 多 方 过 程 ,多方 指数 n = 一 


i 
1,13 声波 在 气体 中 的 传播 速度 为 


9p 
性 (起 ) 
假设 气体 是 理想 气体 ,其 定 压 和 定 容 热 容量 是 常量 . 试 证 明 气 体 单位 质 
量 的 内 能 wx 和 烩 h 可 由 声速 及 y 给 出 : 


2 2 
“= F071 | + 常量 ,h= Fy 二 1 | + 常量 
1.14 大 气温 度 随 高 度 降低 的 主要 原因 是 在 对 流 层 中 的 低 处 与 高 处 之 
间 空 气 不 断 发 生 对 流 . 由 于 气压 随 高 度 而 降低 ,空气 上 升 时 膨胀 ,下 降 时 收 
缩 .空气 的 导热 率 很 小 ,膨胀 和 收缩 的 过 程 可 以 认为 是 绝热 过 程 . 试 计算 大 气 


温度 随 高 度 的 变化 率 9 ,并 给 出 数值 结果 


[提示 :根据 流体 静 力学 可 导出 气压 随 高 度 的 变化 率 


= -oa)8 


再 利用 理想 气体 的 绝热 方程 求 出 


(| _7-1T(z) 
9p/s 7 妨 (z) 


而 可 以 来 出 TC 


.dT Y= 1)}m” &, 


1.15 热泵 的 作用 是 通过 一 个 循环 过 程 将 热量 从 温度 较 低 的 环境 传送 
到 温度 较 高 的 物体 上 去 . 如果 以 理想 气体 的 逆 卡 诺 循环 作为 热泵 的 循环 过 
程 ,热泵 的 效率 可 以 定义 为 传送 到 高 温 物 体 的 热量 与 外 界 所 作 的 功 的 比值 . 
试 求 热泵 的 效率 .如 果 将 功 直 接 转 化 为 热量 而 令 高 温 物 体 吸 收 , 则 “效率 "为 
何 ? 
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i T ys 
[ 签 :热泵 效率 "3 -1+7 二 ;后 者 为 1. ] 
NS 


1.16 假设 理想 气体 的 C, 和 Cy 之 比 y 是 温度 的 函数 , 试 求 在 准 静 态 

绝热 过 程 中 T 和 YV 的 关系 .该 关系 式 中 要 用 到 一 个 函数 F(T) ,其 表达 式 为 
_r ar 
InF(T)= | Si 

[ 答 : VE( 十 )= 常 常量 . 

1.17 利用 上 题 的 结果 证 明 : 当 7 为 温度 的 函数 时 ,理想 气体 卡 谱 循环 
的 效率 仍 为 了 = 工 - 守 

1.18 试 根据 热力 学 第 二 定律 证 明 两 条 绝热 线 不 能 相交 

1.19 热机 在 循环 中 与 多 个 热源 交换 热量 .在 热机 从 其 中 吸收 热量 的 热 
源 中 ,热源 的 最 高 温度 为 Ti . 在 热机 向 其 放出 热量 的 热源 中 ,热源 的 最 低温 


度 为 T, . 试 根据 克 氏 不 等 式 证 明 ,热机 的 效率 不 超过 1- 示 ， 


1.20 理想 气体 分 别 经 等 压 过 程 和 等 容 过 程 ,温度 由 T, 升 至 T, . 假设 
7 是 常数 , 试 证 明 前 者 的 粹 增 为 后 者 的 y 倍 . 

1.21 .温度 为 0 已 的 1 kg 水 与 温度 为 100 的 恒温 热源 接触 后 ,水 温 
达到 100 人 . 试 分 别 求 水 和 热源 的 炉 变 以 及 整个 系统 的 总 粹 变 . 欲 使 整个 系 
统 的 箭 保持 不 变 , 应 如 何 使 水 温 从 0 亿 升 至 100 ?已 知 水 的 比热容 为 
4.18J.g KK 

[ 答 :ASyx =1 304.6J:K-! 

ASw¥ = ~ 1 120.6 J:K! 
ASus =:184 J"K !.) 

1.22 10 A 的 电流 通过 一 个 25 Q 的 电阻 器 ,历时 1 s. (i) 车 电阻 器 保持 
为 室温 27 立 , 试 求 电阻 器 的 炉 增 . (ii) 车 电阻 器 被 一 绝热 这 包装 起 来 ,其 初 
温 为 27 ,电阻 器 的 质量 为 10 g, 比 热 容 c, 为 0.84J"g '*K !', 问 电阻 器 的 
售 增 为 何 ? 

[ 答 :(D AS=0,(i AS=5.8J:K'!'.]】 

1.23 均匀 杆 的 温度 一 端 为 T, , 另 一 端 为 T,. 试 计算 达到 均匀 温度 


J 十 了 ) 后 的 焙 增 ， 


习 题 69 ， 


| 答 :AS= C， ( In 


2 TT 

1.24 根据 烂 增加 原理 证 明 第 二 定律 的 开 氏 表述 ,从 单一 热源 吸取 热量 
使 之 完全 变 成 有 用 的 功 而 不 引起 其 它 变 化 是 不 可 能 的 . 

1.25 物体 的 初 温 T, 高 于 热源 的 温度 T, . 有 一 热机 在 此 物体 与 热源 
之 间 工 作 , 直 到 将 物体 的 温度 降低 到 T, 为 止 .车 热机 从 物体 吸取 的 热量 为 
Q, 试 根据 焙 增 加 原理 证 明 ,此 热机 所 能 输出 的 最 大 功 为 

Wu = Q— T,(S1— S;) 
其 中 $S, - S, 是 物体 的 和 减 少量 . 

1.26 有 两 个 相同 的 物体 , 热 容量 为 常量 ,初始 温度 同 为 人 工 . 今 令 一 臻 
冷 机 在 此 两 物体 间 工 作 ,使 其 中 -一 个 物体 的 温度 降低 到 T, 为 止 .假设 物体 
维持 在 定 压 下 ,并 且 不 发 生 相 变 . 试 根据 焙 增 加 原理 证 明 ,此 过 程 所 需 的 最 小 
功 为 


Ti +T， TinTi- Tain7， 1)] 


1.27 简单 系统 有 两 个 独立 参量 .如 果 以 工 ,S 为 独立 参量 ,可 以 纵 坐 标 


表示 温度 了 , 横 坐 标 表 示 焙 S ,构成 工 - S 图 .图 中 的 一 点 与 系统 的 一 个 平衡 


并 利用 工 - S 图 求 卡 诺 循环 的 效率 . 
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$2.1 内 能 烩 、 自 由 能 
吉 布 斯 函数 的 全 微分 


在 第 一 章 我 们 根据 热力 学 的 基本 规律 引进 了 三 个 基本 的 热力 
学 函数 , 物 态 方程 .内 能 和 炉 ,并 导出 了 热力 学 的 基本 方程 
dU=TdS - pdV (2.1.1) 
我 们 曾经 强调 ,热力 学 基本 方程 给 出 的 是 相 邻 两 个 平衡 态 的 内 能 
与 烂 和 体积 之 差 的 关系 .不 论 连结 两 个 平衡 态 的 过 程 可 逆 与 否 , 式 
(2.1.1) 都 是 成 立 的 .因此 ,可 以 把 式 (2.1.1) 理 解 为 U 作为 S、V 
的 函数 的 全 微分 表达 式 ， 
在 第 一 章 中 还 引进 了 热力 学 函数 烩 .自由 能 和 吉 布 斯 函数 .由 
它们 的 定义 和 式 (2.1.1) 容 易 得 到 它们 的 全 微分 表达 式 . 
根据 式 (1.6.5), 妈 的 定义 是 互 = U + pV. 求 微分 ,并 将 式 
(2.1.1) 代 入 , 即 得 
dH= TdS+ Vdp (2.1.2) 
式 (2.1.2) 是 电 作 为 S$、p 的 函数 的 全 微分 表达 式 . 
根据 式 (1.18.3), 自 由 能 的 定义 是 下 = U- TS. 求 微 分 ,并 将 
式 (2.1.1) 代 入 , 即 得 
dF= - SdT- pdV (2.1.3) 
根据 式 (1.18.7), 吉 布 斯 函数 的 定义 是 G= UTS+ pV. 求 
微分 ,并 将 式 (2.1.1) 代 入 , 即 得 
dG= -SdT+ VdP (2.1.4) 
式 (2.1.4) 是 G 作为 Tp 的 函数 的 全 微分 表达 式 . 


$2.1 内 能 、 烩 .自由 能 和 吉 布 斯 函数 的 全 微分 .71 ， 


函数 U(S,V),H(S,p),F(T,V) 和 G(T,p) 是 在 $2.5 
中 将 要 讲 到 的 特性 函数 的 几 个 例子 ,其 自 变 量 称 为 各 该 函数 的 自 
然 变量 . 对 于 我 们 现在 讨论 的 具有 两 个 自 变 量 的 简单 系统 ,这 四 个 
函数 的 自然 变量 是 从 两 组 自 变 量 (S, 丁 ) 和 (p,V) 中 各 取 一 个 构 
成 的 .本 章 将 从 (2.1.1) 一 (2.1.4) 四 式 出 发 ,通过 数学 推演 得 出 均 
匀 系 统 各 种 平衡 性 质 的 相互 关系 .这 是 热力 学 应 用 的 一 个 重要 方 
面 .我 们 将 会 看 到 ,所 得 到 的 热力 学 关系 是 非常 普遍 的 ,适用 于 处 
在 平衡 态 的 任何 简单 系统 .我 们 还 将 看 到 ,对 于 其 它 热力 学 系统 ， 
通过 直接 的 代 换 ,这 些 关系 同样 成 立 ( 见 $2.7). 在 §2.7 和 第 三 、 
四 章 中 我 们 还 要 将 这 些 关 系 推广 到 三 个 自 变量 以 上 的 情形 . 

U 作为 S$、V 的 函数 U= U(S,V), 其 全 微分 为 


dU= (35).4s+ (3 Pav 
与 式 (2.1.1) 比 较 ,得 


(过 )， 人 () =-p (2.1.5) 
考虑 到 求 偏 导 数 的 次 序 可 以 交换 , 即 六 号 = 3 大 ,可 得 
| (2.1.6) 
关 似 地 ,由 迷 的 全 微分 表达 式 (2.1.2) 可 得 
人 人) =T， (5) = (2.1.7) 
光合 ee 
由 自由 能 的 全 微分 表达 式 (2.1.3) 可 得 
( 疗 ),=-s,( 朱 ).=-p (2.1.9) 


-em 
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由 吉 布 斯 函数 的 全 微分 表达 式 (2.1.4) 可 得 


( 营 ) = 5.( 引 ) = (2.1.11) 
(元 ) = - (元 ) (2.1.12) 


(2.1.$) (2.1.7)、(2.1.9) 和 (2.1.11) 四 式 将 S、T、p、V 这 四 个 
变量 用 热力 学 函数 U、 昌 \、.F、G 的 偏 导数 表达 出 来 ,我 们 将 在 
$ 2.5 讲述 如 何 利用 这 组 公式 求 简 单 系统 的 基本 热力 学 函数 . 
(2.1.6)、(2.1.8)、(2.1.10) 和 (2.1.12) 四 式 则 给 出 S、T、p、V 
这 四 个 变量 的 偏 导数 之 间 的 关系 ,是 麦克 斯 韦 首先 导出 的 , 称 为 麦 
氏 关 系 .我 们 将 在 $2.2 讲述 这 组 公式 的 应 用 . 


$2.2 麦 氏 关系 的 简单 应 用 


上 节 导 出 了 麦 氏 关系 
(元 ) = - (元 ) (2.2.1) 
0 
(9) 下) ea 
加 区 0 


麦 氏 关系 给 出 了 S、T、p、V 这 四 个 变量 的 偏 导数 之 间 的 关系 . 利 
用 麦 氏 关系 ,可 以 把 一 些 不 能 直接 从 实验 测量 的 物理 量 用 例如 物 
态 方程 (或 a 和 “cr ) 和 热 容量 等 可 以 直接 从 实验 侧 量 的 物理 量 表 
达 出 来 .(2.2.3) 和 (2.2.4) 二 式 右 方 只 与 物 态 方程 有 关 ,是 更 为 常 
用 的 . 

现在 举 几 个 例子 . 选 TV 为 独立 变量 ,内 能 的 全 微分 为 
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aU 


9U 
.47+ (5 


dU = (元 dT+ 人 ) ay 


而 由 
dU=Tds- pdV 
及 以 人 下、Y 为 自 变量 时 和 炉 的 全 微分 表达 式 
二 (5 未) aT+ (9 宛 ) dV 
可 得 


9S 了 
dU= T( 疗 .aT+ [zr( 元 ) plav 


两 式 比较 , 即 有 


0 
cv=( 开 ). =T( 祝 )， (2.2.5) 


( 玉 ),=T( 玉 -2 (2.2.6) 
式 (2,2.5) 给 出 定 容 热 容 量 的 另 一 表达 式 . 将 式 (2.2.3) 代 入 式 
(2.2.6) 得 
(元 ).- (水 )-， (2.2.7) 
式 (2.2.7) 给 出 在 温度 保持 不 变 时 内 能 随 体积 的 变化 率 与 物 态 方 
程 的 关系 . 
例如 ,对 于 理想 气体 


由 式 (2.2.7) 得 


这 正 是 焦耳 定律 的 结果 . 
- 对 于 范 氏 气体 
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(人 (Vs -6b)= RT 
由 式 (2.2.7) 得 


(到) ,RT ,_a 
3V Vv-o ? vi 
这 是 在 温度 保持 不 变 时 范 氏 气体 的 内 能 随 体积 的 变化 率 . 
如 果 选 下 为 独立 变量 , 炊 的 全 微分 为 
aH 
dH= (过 ) 
而 由 
dH= TdS+ Vdp 
及 以 T.p 为 自 变量 时 炉 的 全 微分 表达 式 
3S as 
4 人 ( 喜 ) .7 ( 吕 )o 
可 得 
9 
dH=T (办 ) aT+ [7T(35), + Vaz 
两 式 比较 , 即 有 


c=( 神 ) =T( 窜 ) (2.2.8) 
这 =T( 序 | +V (2.2.9) 


式 (2.2. 8) 给 出 定 压 热 容 量 的 另 一 表达 式 . 将 式 (2.2.4) 代 入 式 
(2.2.9) 可 得 


( 完 ) =Y-T( 丈 ) (2.2.10) 
式 (2.2.10) 给 出 在 温度 保持 不 变 时 烩 随 压强 的 变化 率 与 物 态 方程 
的 关系 . 
现在 利用 麦 氏 关系 计算 任意 简单 系统 的 定 压 热 容量 和 定 容 热 
量 之 差 .由 (2.2.5) 和 (2.2.8) 二 式 , 有 
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5-c-7 合 )-z 例 
p V 


T aT 
但 由 下 述 函 数 关系 : 
S(T,p)= S(T,V(T,p)) 
可 得 
( 疗 ),=( 亨 ),*( 池 ),( 开 ) 
因此 


S077 
利用 麦 氏 关系 (2.2.3) ,可 将 上 式 化 为 


(197 9V 
c, c,=T( 猴 ),( 开 )， (2.2.11) 


上 式 给 出 两 热 容量 之 差 与 物 态 方程 的 关系 .例如 ,对 于 理想 气体 ， 
可 得 

C,— Cy=nR 
上 式 正 是 (1.7.8) 式 .应 该 注意 ,在 $1.7 我 们 根据 热力 学 第 一 定 
律 只 求 得 理想 气体 的 C, 与 Cy 之 差 ,而 式 (2.2.11) 则 适用 于 任意 
的 简单 系统 .也 可 以 将 (2.2.11) 式 表 为 


2 
C,- C= (2.2.12) 


上 式 的 右 方 不 可 能 取 负 值 ,因此 恒 有 C, - Cy 之 0. 水 的 密度 在 
4 入 时 具有 极 大 值 ,此 时 =0. 因 此 在 4 立时 水 的 C, = Cv .实验 
上 难以 测量 固体 和 液体 的 定 容 热 容量 ,但 可 以 根据 式 (2.2.12) 由 
定 压 热 容量 及 a、xz 计算 出 来 .例如 ,在 0 和 12。 下, 测 得 水 银 
的 下 列 数据 :C, =28.0 J*mol '*K ,了 =1.47X10 mmol ， 
a=181 X10 K !, kr =3.94 X10 p, (3.89x 10 Pa )， 
T=273 K, 代 入 式 (2.2.12) 即 求 得 C, - Cv =3.40Jmol '*K . 
在 热力 学 中 往往 要 进行 导数 变换 的 运算 . 雅 可 比 行列 式 是 进 
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行 导 数 变换 运算 的 一 个 有 用 的 工具 .我 们 举 两 个 例子 .( 雅 可 比 行 
列 式 的 性 质 可 以 参看 附录 A). 

[ 例 一 ] 求证 绝热 压缩 系数 cs 与 等 温 压缩 系数 er 之 比 等 于 
定 容 热 容量 与 定 压 热 容量 之 比 . 

[证 明 ] xs 和 wj 的 定义 分 别 是 


(2.2.14) 


[ 例 二 ] 求证 


有 (2.2.15) 


【证 明 ] 


信人 ( 开 儿 歼 ) (下 六 政 | 
9(T,V) 4 \9T)yv\9V)r \9Vir\oThy 

9(T,p) op 

atT, V) a 
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$2.3 气体 的 节 流 过 程 和 绝热 膨胀 过 程 


我 们 在 上 节 利 用 麦 氏 关系 将 一 些 不 能 直接 从 实验 测量 的 物理 
量 用 物 态 方程 (或 a 和 wkr ) 和 热 容量 表达 出 来 .在 热力 学 中 往往 用 
偏 导 数 描述 一 个 物理 效应 .例如 ,在 可 北 绝 热 过 程 中 炉 保持 不 变 ， 


可 并 绝热 过 程 中 温度 随 压强 的 变化 率 用 | 35) 描述 ;在 绝热 自由 
脱 胀 过 程 中 内 能 保持 不 变 ,绝热 自由 膨胀 过 程 中 温度 随 体积 的 变 
化 率 用 偏 导数 { 5 六) 描述 ,等 等 .为 了 求 出 菜 一 效应 的 变化 率 ,可 


以 将 描述 该 效应 的 偏 导数 用 C, 、a x 表示 出 来 ,或 者 求 出 描述 该 
效应 的 偏 导数 与 描述 另 一 效应 的 偏 导 数 之 间 的 关系 .作为 例子 ,本 
节 讨 论 气 体 的 节 流 过 程 和 绝热 膨胀 过 程 .这 两 种 过 程 都 是 获得 低 
温 的 常用 方法 . 

先 讨论 节 流 过 程 .如 图 
2.1 所 示 , 管 子 用 不 导热 的 
材料 包 着 ,管子 中 间 有 一 个 
多 孔 塞 或 节 流 阀 .多 孔 塞 两 
边 维持 着 较 高 的 压强 pp， 
和 较 低 的 压强 p,, 于 是 气 
体 从 高 压 的 一 边 经 多 孔 塞 
缓慢 地 流 到 低压 的 一 边 ,并 达到 定常 状态 .这 个 过 程 就 叫做 节 流 过 
程 .测量 气体 在 多 孔 塞 两 边 的 温度 表明 ,在 节 流 过 程 前 后 ,气体 的 
温度 发 生 了 变化 . 这 效应 称 为 焦耳 - 汤姆 孙 效 应 ,简称 焦 - 汤 效 
应 ,是 焦耳 和 汤姆 孙 在 1852 年 用 多 孔 塞 实验 研究 气体 内 能 时 发 现 
的 


图 2.1 


现在 用 热力 学 理论 对 节 流 过 程 进行 分 析 . 设 在 过 程 中 有 一 定 
数量 的 气体 通过 了 多 孔 塞 .在 通过 多 和 孔 塞 前 ,其 压强 为 p ,体积 ; 
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V ,内 能 为 Ui; 通过 多 和 孔 塞 后 ,压强 为 p; ,体积 为 V,, 内 能 为 
U,. 在 过 程 中 外 界 对 这 部 分 气体 所 作 的 功 是 如 Vi ps V2. 因为 
过 程 是 绝热 的 ,根据 热力 学 第 一 定律 ,有 

U,—-U,= pVi- pV 


即 U,+ ps Vs= Ut+ piVi 
或 
H,=H, (2.3.1) 
这 就 是 说 ,在 节 流 过 程 前 后 ,气体 的 烩 值 相 等 .定义 
“= (元 )， (2.3.2) 


表示 在 烩 不 变 的 条 件 下 气体 温度 随 压强 的 变化 率 , 称 为 焦 汤 系数 . 
取 工 .) 为 状态 参量 ,状态 函数 烩 可 表 为 了 = H(T,p). 偏 导数 间 
应 存在 下 述 关系 : 


或 
( 却 ) 
(元 】 = 一 (2.3.3) 
” (地), 
将 (2.2.8) 和 (2.2.10) 二 式 代 人 ,得 
xz-( 芝 ) = 去 [型 ),- v| (2.3.4) 
或 
“= 区 [Te-H] (2.3.5) 


(2.3.4) 和 (2.3.5) 二 式 给 出 焦 汤 系数 与 物 态 方程 和 热 容量 的 关 


对 于 理想 气体 ,a = 示 , 所 以 4 =0. 这 就 是 说 ,理想 气体 在 节 
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流 过 程 前 后 温度 不 变 . 

对 于 实际 气体 , 若 aT>1, 有 jy>0; 若 aT<1, 则 有 <0. 注 
意 ,一般 来 说 ,a 是 荆 .p 的 函数 ,所 以 “= 示 相 应 于 工 - p 图 上 的 
一 条 曲线 , 称 为 反 转 曲线 .曲线 给 出 使 4=0 的 温度 ( 称 为 反 转 温 
度 ) 与 压强 的 关系 .图 2.2 中 的 虚线 是 实测 的 N, 的 反 转 曲线 .在 
曲线 的 一 侧 y >0, 气 体 经 节 流 过 程 后 降温 , 称 为 致 冷 区 ;在 曲线 的 
另 一 侧 uy<0, 气 体 在 节 流 过 程 后 升温 , 称 为 致 温 区 .利用 节 流 过 程 
的 降温 效应 可 以 使 气体 降温 而 液化 . 
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0 200 400 600 800 


现在 我 们 根据 昂 尼 斯 方程 (1.3.13) 对 焦 汤 效应 作 一 分 析 . 只 
保留 到 第 二 位 力 系 数 , 昂 尼斯 方程 近似 为 


p= |1+ $B(T)| (2.3.6) 


注意 修正 项 站 B( T) 远 小 于 工 , 我 们 可 以 在 该 修正 项 中 以 零 级 近似 
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2 
如 = 者 代入 而 将 上 式 表 为 


或 


根据 式 (2.3.5) 给 出 的 w ,将 由 上 式 算 得 的 a 代入 ,得 


p= 区 [T 弘 -8] (2.3.7) 


由 图 1.3 可 以 看 出 ,在 足够 低 的 温度 下 T 各 是 正 的 ， 而 B 本 身 是 


负 的 ,因此 式 (2.3.7) 给 出 的 A>0. 温 度 足 够 高 时 B 变 为 正 的 ,有 
可 能 使 4<0, 因 此 , 反 转 温度 的 存在 是 分 子 间 吸 力 和 斥 力 的 影响 
相互 竞争 的 表现 (参阅 $ 1.3). 

现在 讨论 气体 的 绝热 膨胀 .如 果 把 过 程 近似 地 看 作 是 准 静 态 
的 ,在 准 静 态 绝热 过 程 中 气体 的 炉 保 持 不 变 . 由 


3S aS 
dS = ( 疗 )aT+ | 地 5) dp= 0 


(55), 


全 


式 (2.3.8) 给 出 在 准 静态 绝热 过 程 中 气体 的 温度 随 压强 的 变化 率 . 
上 式 右 方 是 恒 正 的 .所 以 , 随 着 体积 膨胀 压强 降低 ,气体 的 温度 必 
然 下 降 .从 能 量 转化 的 角度 看 ,气体 在 绝热 膨胀 过 程 中 减少 其 内 能 
而 对 外 作 功 ,加 以 膨胀 后 气体 分 子 间 的 平均 距离 增 大 ,分 子 间 的 互 
作用 能 量 有 所 增加 ,因而 使 气体 的 温度 下 降 .气体 的 绝热 膨胀 过 程 
也 被 用 来 使 气体 降温 并 液化 . 

我 们 将 在 $2.8 进一步 讨论 节 流 过 程 和 绝热 膨胀 过 程 获得 低 


(2.3.8) 


有 人 _ VTa 
CA5T) ©, 
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温 的 问题 . 
$2.4 基本 热力 学 函数 的 确定 


在 前 面 所 引进 的 热力 学 函数 中 ,最 基本 的 是 物 态 方程 .内 能 和 
烂 , 其 它 热力 学 函数 均 可 由 这 三 个 基本 函数 导出 .现在 我 们 导出 简 
单 系统 的 基本 热力 学 函数 的 一 般 表 达 式 , 即 这 三 个 函数 与 状态 参 
量 的 函数 关系 . 

如 果 选 工 .V 为 状态 参量 , 物 态 方程 为 

p=p(T,V) (2.4.1) 

前 面 已 经 说 过 ,在 热力 学 中 物 态 方程 要 由 实验 测定 . 

根据 (2.2.5) 和 (2.2.7) 二 式 , 内 能 的 全 微分 为 


dU=CvdT+[T( 名 ), -zp]av (2.4.2) 
沿 一 条 任意 的 积分 路 线 求 积分 ,可 得 
| CvdT+ [7( 玛 外 - javr| +U, (2.4.3) 
式 (2.4.3) 是 内 能 的 积分 表达 式 . 

根据 (2.2.5) 和 (2.2.3) 二 式 , 灼 全 微分 为 


、_ Cy 9p 
dS= 守 dT+ (好 j.dv (2.4.4) 
求 线 积 分 得 : 
= Cw 9p | 
s= | 宁 4T+( 独 jav 和 (2.4.5) 


式 (2.4.5) 是 焙 的 积分 表达 式 . 

由 (2.4.3) 和 (2.4.5) 二 式 可 知 ,如 果 测 得 物质 的 Cv 和 物 态 
方程 , 即 可 求 得 其 内 能 函数 和 议 函数 .还 可 以 证 明 , 只 要 测 得 在 某 
一 体积 ( 比 容 ) 下 的 定 容 热 容量 Cv , 则 任意 体积 ( 比 容 ) 下 的 定 容 
热 容量 都 可 根据 物 态 方程 求 出 来 (习题 2.9). 因 此 ,只 需 物 态 方 程 
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和 某 一 比 容 下 的 定 容 热 容量 数据 ,就 可 以 求 得 内 能 和 粹 . 
如 果 选 荆 .p 为 状态 参量 , 物 态 方程 是 
V= V(T,p) (2.4.6) 
关于 内 能 函数 ,在 选 了 .2 为 独立 变数 时 ,以 先 求 始 为 便 .由 
(2.2.8) 和 (2.2,.10) 二 式 得 烩 的 全 微分 为 


dH=C,dT+|V- T(37) lap (2.4.7) 
求 线 积分 ,得 
H= | |car+ | Er) ]az| +H, (2.4.8) 


(2.4.8) 式 是 妈 的 积分 表达 式 . 由 U= 互 - pV 即 可 求 得 内 能 . 
关于 箭 函数 ,由 (2.2.8) 式 和 (2.2.4) 二 式 得 灶 的 全 微分 为 


d4S= 吕 dT- (元 不) dp (2.4.9) 
求 线 积分 得 
s= [| 字 a7- (5 至 ) tj +s， (2.4.10) 


式 (2.4.10) 是 灼 积分 表达 式 . 

由 (2.4.8) 和 (2.4.10) 二 式 可 知 ,只 要 测 得 物质 的 C, 和 物 态 
方程 , 即 可 求 得 物质 的 内 能 和 粹 .还 可 以 证 明 , 只 要 测 得 某 一 压强 
下 的 定 压 热 容量 C ,任意 压强 下 的 C, 都 可 根据 物 态 方程 求 出 来 
(习题 2.9) .因此 ,只 需 物 态 方程 和 某 一 压强 下 定 压 热 容量 的 数 
据 , 就 可 以 确定 内 能 箭 . 

对 于 固体 和 液体 , 定 容 热 容量 在 实验 上 难以 直接 测定 , 选 工 、 
pb 为 自 变 量 比较 方便 .根据 物质 的 微观 结构 ,用 统计 物理 学 的 方法 
原则 上 可 以 求 出 物质 的 热力 学 函数 ,这 将 在 统计 物理 学 部 分 讲述 . 

下 面 我 们 举 几 个 例子 . 

[ 例 一 】 以 工 \ 为 状态 参量 , 求 理想 气体 的 、 灶 和 吉 布 斯 
函数 . 
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[ 解 】 1 mol 理想 气体 的 物 态 方程 为 


RT 
由 物 态 方程 得 
PY Re 
(57) =3 "Vn T| aT ; 
代 人 式 (2.4.8) ,得 理想 气体 的 摩尔 烩 为 
H, = | Po (2.4.11) 
如 果 热 容量 C, ,可 以 看 作 常 数 , 则 有 
写作 2 个 十 二 3 (2.4.11’) 
代入 式 (2.4.10), 得 理想 气体 的 摩尔 人 为 
eC 
SS | dT- Rinp+ S (2.4.12) 
如 果 热 容量 C,, ,可 以 看 作 常 数 , 则 有 
人 (2.4.127) 


式 (2.4.11) 和 (2.4.12) 就 是 式 (1.7.7) 和 (1.15.6). 
根据 式 (1.18.7) ,摩尔 吉 布 斯 函数 为 G = 日 , - TS, .将 式 
(2.4.11) 和 式 (2.4.12) 代 入 ,得 理想 气体 的 摩尔 吉 布 斯 函数 为 


G.= | oA 二 | Ge i 


(2.4.13) 
如 果 热 容量 可 以 看 作 常 数 , 则 有 
Gs= CaT-C,, TInT+RTIn p+ Ho ~ TS 
. (2.4.13’) 
式 (2.4.13) 可 以 表达 为 另 一 形式 .利用 分 部 积分 公式 


| zdy= zy | ya 


人 其 中 的 z= 地 ,y= | CsdT, 即 可 将 式 (2.4.13) 表 为 
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oe | 于 人 
(2.4.14) 
通常 将 G。 写成 
GR ly (2.4.15) 
其 中 p 是 温度 的 函数 
pA Ho Ne dT + 本 Sm 
p= | CndT 了 -党 (2.4.16) 
如 果 将 热 容量 看 作 常 数 , 则 有 
ee a oA , 
9 二 天 页 十 专 (2.4.16 ) 


以 后 我 们 要 用 到 上 述 理想 气体 热力 学 函数 的 表达 式 , 特 别 是 
(2.4.15) 式 . | 

[ 例 三 】 求 范 氏 气体 的 内 能 和 入 . 

[ 解 】 1 mol 范 氏 气体 的 物 态 方程 为 


(2+ 
由 范 氏 方程 可 得 
op . _R 9p 本 
( 稼 ) -==5' 了 ( 营 ),-?- 况 
代入 式 (2.4.3) 和 (2.4.5) ,并 注意 范 氏 气体 的 Cy 只 是 人 的 函数 ， 
与 V, 无 关 ( 习 题 2.10) ,可 分 别 得 


Us= | craaT- 交 +Un (2.4.17) 


a 
72 
V m 


jv 6)= RT 


T 
( 例 三 】 简单 固体 的 物 态 方程 为 
v(T,p)=v (To,0)L1l+a(T-T,)- xrrp] 
试 求 其 内 能 入 . 
[ 解 】 引入 符号 vj = uv - aooT ,可 将 物 态 方程 表 为 


C 
Ss。= | wdT+Rin(V -+S (2.4.18) 
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v= vi+ vo[aT— rp] 


(3 SS | 2 
代入 式 (2.4.3) 和 式 (2.4.5) ,注意 在 物 态 方程 (1.3.14) 中 ,p 是 
的 线性 函数 ,因此 简单 固体 的 定 容 热 容量 Cs 与 比 体积 无 关 , 只 是 
T 的 函数 (参阅 习题 2.9). 因 此 可 得 


由 此 可 得 


a 1 (v v1) 
n= | evaT + + (2.4.19) 


KTZ0 


Cy 


T 


S 一 


d 了 二 六 os (2.4.20) 


$2.5 特性 函数 


马 休 在 1869 年 证 明 , 如果 适 当选 择 独立 变量 ( 称 为 自然 变 
量 ) ,只 要 知道 一 个 热力 学 函数 ,就 可 以 通过 求 偏 导数 而 求 得 均匀 
系统 的 全 部 热力 学 函数 ,从 而 把 均匀 系统 的 平衡 性 质 完全 确定 . 这 
个 热力 学 函数 即 称 为 特性 函数 ,表明 它 是 表征 均匀 系统 的 特性 的 . 
我 们 在 $2.1 说 过 ,内 能 U 作为 S、V 的 函数 , 烩 吾 作 为 S、p 的 
函数 ,自由 能 下 作为 工 、V 的 函数 , 吉 布 斯 函数 G 作为 T、p 的 函 
数 都 是 特性 函数 .还 有 其 它 一 些 热力 学 函数 也 可 以 作为 特性 函数 ， 
我 们 在 这 里 不 准备 讨论 . 

在 应 用 上 最 重要 的 特性 函数 是 自由 能 和 吉 布 斯 函数 . 式 
(2.1.3) 给 出 自由 能 的 全 微分 表达 式 


dF= -SdT~pdV (2.5.1) 
因此 
~ 9F = 8F 
S= 37'P= 35 (2.5.2) 


如 果 已 知 (人 丁 ,V), 求 下 对 工 的 偏 导数 即 可 得 出 炉 S(T, V); 求 
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下 对 V 的 偏 导 数 即 得 出 压强 p( 丁 ,V), 这 就 是 物 态 方 程 .根据 自 
由 能 的 定义 下 = U TS, 有 
U=F+TS=F-T 行 (2.5.3) 
上 式 给 出 内 能 U(T,V). 这 样 ,三 个 基本 的 热力 学 函数 便 都 可 由 
F(T,V) 求 出 来 了 . 式 (2.5.3) 称 为 吉 布 斯 - 交 姆 霍 兹 方程 . 
根据 式 (2.1.4) , 吉 布 斯 函数 的 全 微分 为 


dG= -SdT+ Vdp (2.5.4) 
因此 
9G 1,,_9G 
NN (2.5.5) 


如 果 已 知 G(T,p), 求 G 对 T 的 偏 导 数 即 得 出 -S(T,p); 求 G 
对 p 的 偏 导数 即 得 出 V(T,p) ,这 就 是 物 态 方程 .由 吉 布 斯 函数 的 
定义 ,有 

3 (2.5.6) 
上 式 给 出 U(T,p). 这 样 三 个 基本 的 热力 学 函数 便 可 以 由 G(T， 
广 ) 求 出 来 了 .由 烩 的 定义 瑟 = U+ pV ,得 


aaG 
H=G-T 行 (2.5.7) 


式 (2.5.7) 也 称 为 吉 布 斯 ~ 亥 姆 霍 兹 方程 . 

[ 例 ] 求 表面 系统 的 热力 学 函数 . 

[ 解 】 表面 指 液体 和 其 它 相 的 交界 面 . 它 实 际 上 是 很 薄 的 一 
层 ,在 垂直 于 分 界面 的 方向 上 表面 的 性 质 有 急剧 的 变化 ,现在 把 它 
理想 化 为 一 个 几何 面 ,并 把 分 界面 两 侧 的 两 相 都 看 成 均匀 的 .将 表 
面 看 作 一 个 热力 学 系统 ,描述 表面 系统 的 状态 参量 是 表面 张力 系 
数 o 和 表面 积 A( 相 当 于 流体 的 p 和 V), 表 面 系统 的 物 态 方程 是 
o .A 和 工 的 关系 


U=G+TS- pV=G-T5F-p 


flo,A,T)=0 (2.5.8) 
实验 指出 ,表面 张力 系数 只 是 的 函数 ,与 表面 积 A 无 关 . 所 以 
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物 态 方程 简化 为 o = o( 工 ) 
根据 式 (1.4.4), 当 表面 的 面积 有 dA 的 改变 时 ,外 界 所作 的 
功 为 & W = odA .因此 表面 系统 自由 能 的 全 微分 为 


dF=—- SdT+odA (2.5.9) 
由 此 得 
= - 千 :,o"= 流 (2.5.10) 
将 (2.5.10) 的 第 二 式 积分 ,注意 o 与 4 无 关 , 即 得 
F=6oA (2.5.11) 


当 A 一 0 时 ,表面 系统 就 不 存在 ,其 自由 能 也 应 为 零 . 所 以 式 
(2.5.11) 不 含 积分 常数 . 式 (2.5.11) 指 出 e 是 单位 面积 的 自由 
能 . 

将 式 (2.5.11) 代 入 (2.5.10) 的 第 一 式 , 得 表面 系统 的 炳 为 


s= -4 和 经 (2.5.12) 
由 U= 下 + TS ,得 表面 系统 的 内 能 为 
U=4(e-T 妈 ) (2.5.13) 


如 果 测 得 表面 张力 随 温度 的 变化 关系 "= o( 工 ) ,就 可 以 求 得 表面 
系统 的 热力 学 函数 . 


》2.6 热 辐射 的 热力 学 理论 


受热 的 物体 会 辐射 电磁 波 , 称 为 热 辐 射 .一 般 情形 下 热 辐射 的 
强度 和 强度 按 频 率 的 分 布 与 辐射 体 的 温度 和 性 质 都 有 关 . 如 果 辐 
射 体 对 电磁 波 的 吸收 和 辐射 达到 平衡 , 热 辐射 的 特性 将 只 取决 于 
温度 ,与 辐射 体 的 其 它 特性 无 关 , 称 为 平衡 辐射 . 

考虑 一 个 封闭 的 空 害 , 窒 壁 保持 一 定 的 温度 工 . 窒 壁 将 不 断 
向 空 窒 发 射 并 吸收 电磁 波 , 容 内 辐射 场 与 容 壁 达 到 平衡 后 ,二 者 具 
有 共同 的 温度 ,显然 空 害 内 的 辐射 就 是 平衡 辐射 ,由 于 在 后 面 要 提 
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到 的 原因 也 称 黑体 辐射 . 

我 们 首先 证 明 , 空 窒 辐 射 的 内 能 密度 和 内 能 密度 按 频 率 的 分 
布 只 取决 于 温度 ,与 空 窒 的 其 它 特性 无 关 .设想 有 两 个 空 窒 ,温度 
相同 但 形状 ,体积 和 窒 壁 材料 不 同 . 开 一 小 窗 把 两 个 空 害 连 通 起 
来 , 窗 上 放 上 滤 光 片 , 滤 光 片 只 允许 圆 频率 在 % 到 w+ dw 范围 的 
电磁 波 通 过 ,如 图 2.3 所 示 . 如 果 辐 射 场 在 w 到 w+ dw 范围 的 内 
能 密度 在 两 害 不 等 ,能量 将 通过 小 窗 从 内 能 密度 较 高 的 空 窒 辐 射 
到 内 能 密度 较 低 的 空 害 使 前 者 温度 降低 后 者 温度 升 高 .这 样 就 在 
温度 相同 的 两 个 空 窒 自 发 地 产生 温度 差 , 热 机 可 以 利用 此 温度 差 
吸取 热量 而 作 功 .这 违背 热力 学 第 二 定律 ,显然 是 不 可 能 的 .所 以 
空 窘 辐射 的 内 能 密度 和 内 能 密度 按 频率 的 分 布 只 可 能 是 温度 的 函 
数 .根据 类 似 的 讨论 还 可 以 证 明 , 窒 内 辐射 场 是 各 向 同性 和 非 偏 振 
的 ,内 能 密度 是 均匀 的 . 


2.3 


现在 根据 热力 学 理论 导出 空 窗 辐 射 (平衡 辐射 ) 的 热力 学 函 
数 .这 里 要 用 到 电磁 理论 关于 辐射 压强 p 与 辐射 能 量 密度 之 间 
的 关系 : 


户 = 本 (2.6.1) 


这 关系 得 到 列 别 节 夫 (1901 年 ) 的 实验 证 明 . 根 据 统 计 物 理 理论 可 
以 导出 上 式 [ 式 (8.4.16)] . 

将 空 窒 辐 射 看 作 热 力学 系统 . 选 温度 T 和 体积 V 为 状态 参 
量 .由 于 空 客 辐射 是 均匀 的 ,其 内 能 密度 只 是 温度 的 函数 . 空 客 
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辐射 的 内 能 U( 荆 ,V) 可 以 表 为 


U(T,V)=u(T)V (2.6.2) 
利用 热力 学 公式 
区 -7 人 的 ) 
可 得 
u= du 
3d 3 
即 
T =4u 
积分 得 
u=aT’ (2.6.3) 


其 中 a 是 积分 常数 . 式 (2.6.3) 指 出 , 空 容 辐射 的 能 量 密度 与 绝对 
温度 工 的 四 次 方 成 正比 . 

。 现在 求 空 豁 辐射 的 箭 . 将 式 (2.6.3) 的 x 和 式 (2.6.1) 的 p 代 
人 热力 学 基本 方程 


_dU+pdV 
es 


可 有 
dS = 二 daoT4v)+ 工 oTsdv 
元 3 


a 


=4aT* VdT+ 3 


aT*dV= $ad( VT’) 
积分 得 
SPY (2.6.4) 
式 (2.6.4) 中 没有 积分 常数 ,因为 V=0 时 就 不 存在 辐射 场 了 . 
在 可 逆 绝 热 过 程 中 辐射 场 的 箭 不 变 . 这 时 有 
TV= 常 量 (2.6.5) 
吉 布 斯 函数 G=U- TS+pV. 将 (2.6.1), (2.6.3) 和 
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(2.6.4) 三 式 代 入, 可 得 空 窒 辐 射 的 吉 布 斯 函数 为 零 . 
G=0 (2.6.6) 

统计 物理 学 可 以 导出 空 窒 辐 射 的 热力 学 函数 [ 见 $8.4]. 我 们 将 看 
到 式 (2.6.6) 是 窒 内 辐射 场 光子 数 不 守 和 恒 的 结果 . 

如 果 在 窘 壁 开 一 小 孔 ,电磁 辐射 将 从 小 孔 射 出 .假设 小 孔 足 够 
小 ,使 窗 内 辐射 场 的 平衡 状态 不 受 显著 破坏 . 以 J。 表示 单位 时 间 
内 通过 小 孔 的 单位 面积 向 一 侧 辐射 的 辐射 能 量 , 称 为 辐射 通 量 密 
度 .辐射 通 量 密度 J] 与 辐射 内 能 密度 之 间 存 在 以 下 关系 : 


J。= 证 cu (2.6.7) 


上 式 证 明 如 下 .考虑 在 单位 时 间 内 通过 面积 元 dA 向 一 侧 辐 射 的 
能 量 .如 果 投 射 到 dA 上 的 是 一 东 传 播 方向 与 dA 的 法 线 方向 平 
行 的 平面 电磁 波 , 则 单位 时 间 内 通过 dA 

向 一 侧 辐射 的 能 量 为 cvdA .各 向 同性 的 

辐射 场 包含 各 种 传播 方向 ,因此 传播 方 

向 在 dQ 立体 角 的 辐射 内 能 密度 将 为 d4 


举 59 .单位 时 间 内 ,传播 方向 在 dQ 立体 
角 内 ,通过 dA 向 一 侧 辐射 的 能 量 为 
5edQ os 0dA ,其 中 0 是 传播 方向 与 dA ee 


ee 2.4 所 示 . 对 所 有 传播 方向 求 积 分 ,就 可 以 
得 到 单位 时 间 内 通过 dA 向 一 侧 辐 射 的 总 辐射 能 量 : 


K 2x 
J.dA = | cos 0d0 = cudA 「 sin Ocos bag | dg 
ni 4 0 0 
二 于 cudA 


这 就 证 明了 式 (2.6.7). = 
将 式 (2.6.3) 代 入 式 (2.6.7) ,得 
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J.=caT'=oT (2.6.8) 


式 (2.6.8) 称 为 斯 特 藩 - 玻 耳 兹 曼 定律 .这 里 是 1879 年 斯 特 落 在 
观测 上 发 现 ,1884 年 玻 耳 兹 曼 用 热力 学 理论 导出 的 .o 称 为 斯 特 
藩 常量 , 它 的 数值 为 
o=5.669x10 Wim .Kt 

在 热力 学 中 o 的 数值 要 由 实验 测定 .统计 物理 学 可 以 将 c 用 基本 
物理 常数 表达 出 来 [ 式 (8.4.18)]. 

如 前 所 述 , 空 窒 内 的 辐射 场 与 容 壁 达到 平衡 后 ,其 内 能 密度 只 
是 温度 的 函数 ,与 窜 壁 物质 的 特性 无 关 . 这 一 事实 说 明 , 物 质 对 各 
种 频率 电磁 波 的 发 射 和 吸收 特性 必然 有 某 种 联系 .将 物体 置 于 辐 
射 场 中 .根据 式 (2.6.7) ,单位 时 间 内 投射 到 物体 的 单位 面积 上 、 贺 


频率 在 dw 范围 的 辐射 能 量 为 5 wu(w)dw .以 a 表示 其 中 被 物体 


吸收 的 百分比 , 称 为 物体 对 频率 在 w 附近 的 辐射 能 量 的 吸收 因 
数 .这 就 是 说 ,单位 时 间 内 被 物体 的 单位 面积 所 吸收 、 频 率 在 dw 


范围 的 辐射 能 量 为 于 cox (w)dw, 其 余 被 物体 反射 .我 们 用 eudw 


表示 单位 时 间 内 从 物体 的 单位 面积 发 射频 率 在 dw 范围 的 辐射 
能 量 . s。 称 为 物体 对 频率 在 w 附近 的 电磁 波 的 面 辐射 强度 . 注意 
% 和 e。 表征 物体 的 固有 属性 ,与 辐射 场 是 否 与 物体 达到 平衡 无 
关 . 如 果 吸 收 与 发 射 达 到 平衡 , 必 有 


es,dw = ul, T)dw 


=u(w,T) (2.6.9) 
式 中 u(w, 芽 ) 是 平衡 辐射 在 w 处 的 能 量 密度 . 式 (2.6.9) 称 为 基 
尔 霍 夫 定 律 . 它 指 出 物体 在 任何 频率 处 的 面 辆 射 强度 与 吸收 因数 


之 比 对 所 有 物体 都 相同 ,是 频率 和 温度 的 普 适 函数 ,吸收 因数 等 于 
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一 的 物体 称 为 绝对 黑体 . 它 把 投射 到 其 表面 的 任何 频率 的 电磁 波 
完全 吸收 .绝对 黑体 是 最 好 的 吸收 体 ,由 式 (2.6.9) 知 , 它 也 是 最 好 
的 辐射 体 .对 于 绝对 黑体 , 式 (2.6.9) 简 化 为 


es= fu(w,T) (2.6.10) 
因此 ,黑体 的 面 辐射 强度 与 平衡 辐射 的 辐射 通 量 密度 完全 相同 .由 
于 这 个 原因 ,平衡 辐射 也 称 为 黑体 辐射 . 


自然 界 没 有 真正 的 绝对 黑体 . 开 有 小 孔 的 空 窘 非 常 接近 于 绝 
对 黑体 .如 图 2.5 所 示 , 通 过 


小 孔 射 人 空 害 的 电磁 波 ,要 

经 过 窜 璧 多 次 的 反射 才 有 可 (> 
能 从 小 孔 射 出 .每 经 一 次 反 

射 容 壁 都 要 吸收 一 部 分 电磁 

波 ,多 次 反射 后 从 小 孔 射 册 图 2.5 

的 电磁 就 极其 微弱 了 .这 就 是 说 ,从 小 孔 射 人 空 腔 的 任何 频率 的 电 
矿 波 实际 上 都 将 被 空 容 完 全 吸收 .这 从 另 一 角度 说 明 空 容 辐 射 是 


黑体 辐射 ， 
$2.7 磁 介 质 的 热力 学 


在 $1.4 中 我 们 求 得 了 磁 介质 中 磁场 强度 和 磁化 强度 发 生 改 
变 时 外 界 所 做 的 功 


dW= Va(¥1 4" ) + po VA (2.7.1) 


式 中 右 方 第 一 项 是 激发 磁场 所 作 的 功 ,第 二 项 是 使 介质 磁化 所 作 
的 功 . 当 热 力学 系统 只 包括 介质 而 不 包括 磁场 时 , 功 的 表达 式 只 取 
式 (2.7.1) 右 方 的 第 二 项 .这 一 项 也 可 表 为 

d W = yom (2.7.2) 
其 中 %=.UV 是 介质 的 总 磁 矩 ,我们 假设 介质 是 均匀 磁化 的 . 
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如 果 忽 略 磁 介 质 的 体积 变化 ,根据 式 (1.14.7) , 磁 介 质 的 热力 
学 基本 方程 为 


dU= TdSt+ LoHdm (2.7.3) 
式 (2.7.3) 可 由 式 (1.14.6) 通 过 代 换 
p> — po%, Vn (2.7.4) 


而 得 到 .从 这 里 可 以 看 出 ,从 热力 学 基本 方程 (1.14.6) 出 发 通过 数 
学 推演 而 得 到 的 关于 简单 系统 的 一 般 热 力学 关系 ,经 代 换 式 
(2.7.4) 后 同样 适用 于 磁 介 质 . 例 如 ,可 以 类 似 地 定义 磁 介 质 的 烩 、 
自由 能 和 吉 布 斯 函数 . 吉 布 斯 函数 G 为 


G= U- TS- ok (2.7.5) 
对 式 (2.7.5) 求 微分 ,将 式 (2.7.3) 代 人 ,可 得 G 的 全 微分 为 
dG = — SdT — yomdx (2.7.6) 
由 完整 微分 条 件 可 得 
9s Om 
( 谤 ),=“( 莹 )。 (2.7.7) 
式 (2.7.7) 是 磁 介 质 的 一 个 麦 氏 关系 .由 于 存在 函数 关系 S = 
S(T,X), 故 有 
aSY /9x\ /9aT 
( 动 .( 球 外 (5) = 
或 
aT\y _ /3aS\、/aT 
(于 j.= (到 ). (元 )。 0 
在 磁场 不 变 时 , 磁 介 质 的 热 容 量 C 为 
cz=T( 于 | (2.7.9) 
上 式 与 式 (2.2.8) 相 当 . 将 (2.7.7) 和 (2.7.9) 二 式 代 入 (2.7.8), 得 
aT I Om 
( 动 .= -等 ( 球 ). Vo 


假设 磁 介 质 遵从 居 里 定律 
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由 (2.7.11) 
代入 式 (2.7.10), 得 

aT\Y _CVv ,, 

( 取 ), -Er (2.7.12) 


式 (2.7.12) 的 右 方 是 正 数 .这 说 明 , 在 绝热 条 件 下 减 小 磁场 时 , 磁 
介质 的 温度 将 降低 .这 个 效应 称 为 绝热 去 磁 致 冷 .这 是 获得 1K 以 
下 低温 的 有 效 方法 .在 $2.8 中 我 们 将 进一步 讨论 利用 绝热 去 磁 
致 冷 效应 获得 低温 的 问题 . 

如 果 考 虑 磁 介 质 体 积 的 变化 ,根据 式 (1.14.7) 式 ,热力 学 基本 
方程 应 为 


dadU=TdSs- pdV + yom (2.7.13) 
吉 布 斯 函数 为 
G= U- TS+ pV pokn (2.7.14) 
其 全 微分 为 
dG= -SdT+ Vdp — pomd% (2.7.15) 
由 完整 微分 条 件 可 得 
(过 ) (站 )， (2.7.16) 


这 也 是 磁 介 质 的 一 个 麦 氏 关系 . 式 (2.7.16) 左 方 的 偏 导 数 给 出 在 
温度 和 压强 保持 不 变 时 体积 随 磁场 的 变化 率 , 它 描述 磁 致 伸缩 效 
应 , 右 方 给 出 在 温度 和 磁场 保持 不 变 时 介质 磁 矩 随 压强 的 变化 率 ， 
它 描述 压 磁 效应 . 式 (2.7.16) 给 出 磁 致 伸缩 效应 与 压 磁 效 应 的 关 

除了 (2.7.1) 和 (2.7.2) 两 个 表达 式 以 外 ,磁化 功 往 往 还 使 用 
另 一 个 表达 式 . 设 空间 中 存在 给 定 的 不 均匀 磁场 ,例如 由 永久 磁铁 
产生 的 磁场 .将 样品 从 无 穷 远 处 移 人 磁场 内 ,例如 从 += - c 处 党 
z 轴 移 到 x =a 处 ,介质 将 被 磁化 . 当 样 品 在 z 处 时 ,所 受 磁场 的 
力 为 
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som( x) eS) 
移动 样品 时 ,外界 必须 克服 此 力 而 作 功 : 


W=-— Ko 加 


x(a) 
dx = <p | md 


(2.7.17) 
其 中 X(a) 是 在 z= a 处 的 磁场 强度 ,在 x = - c 处 磁场 为 零 . 上 
式 可 通过 分 部 积分 表 为 


m{ a) 
We= Kom(a)X(a) 十 | Lo Hdm (2.7.18) 
0 


右 方 第 一 项 是 磁 矩 (a ) 在 磁场 X(a) 中 的 势能 ,由 式 (2.7.2) 可 
知 第 二 项 是 将 介质 磁化 所 作 的 功 .与 式 (2.7.17) 相 应 的 微 功 是 

d W= — pomd (2.7.19) 
它 不 但 包含 当 外 磁场 改变 df 时 ,为 使 样品 磁 矩 发 生 改 变 所 作 的 
功 ,而 且 包括 样品 在 外 磁场 中 势能 的 改变 . 

由 于 两 态 内 能 之 差 是 通过 绝热 过 程 的 功 定义 的 ,使 用 (2.7.2) 

和 (2.7.19) 两 种 不 同 的 功 的 表达 式 时 ,内 能 的 含义 显然 也 将 不 同 . 
以 U 和 UU’ 表示 相应 的 内 能 ,由 (2.7.18) 知 

[六 = -pomX+U (2.7.20) 
即 U* 包含 样 品 在 外 磁场 中 的 势能 . 其 它 热力 学 函数 也 有 相应 的 
变化 ,请 读者 自行 考虑 . 


$2.8 获得 低温 的 方法 


低温 技术 在 现代 科学 技术 中 有 重要 的 应 用 .本 节 对 获得 低温 
的 方法 作 简略 的 介绍 . 

将 气体 液化 可 以 获得 低 至 1 K 的 低温 .目前 常用 节 流 过 程 或 
者 节 流 过 程 与 绝热 膨胀 相 结合 的 方法 来 液化 气体 .在 $2.3 讲 过 ， 
令 气 体 在 致 冷 区 节 流 膨胀 可 使 气体 降温 .用 节 流 过 程 致 冷 有 两 个 
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优点 ,一 是 装置 没有 移动 的 部 分 ,低温 下 移动 部 分 的 润滑 是 十 分 困 
难 的 问题 ;二 是 在 一 定 的 压强 降落 下 ,温度 您 低 所 获得 的 温度 降落 
愈 大 [参看 式 (2.3.7) 和 图 1.3]. 焦 汤 效 应 的 典型 大 小 是 10 一 
1 K. .为 了 使 气体 的 温度 降 至 临界 温度 以 下 而 液化 ,可 以 令 节 
流 过 程 重复 进行 ,并 通过 逆流 热 交 换 器 使 经 节 流 膨胀 降温 后 的 气 
体 对 后 来 进入 的 气体 进行 预 冷 ,从 而 把 各 次 节 流 膨胀 所 获得 的 冷 
却 效应 积累 起 来 .用 这 方法 成 功 地 实现 了 沸点 最 低 的 氢 ( 杜 瓦 ， 
1898 年 ) 和 氨 ( 昂 尼斯 ,1908 年 ) 的 液化 .但 是 用 节 流 过 程 降温 , 气 
体 的 初 温 必须 低 于 反 转 温度 . 表 2.1 列 出 几 种 气体 的 反 转 温度 . 早 
期 的 工作 用 液 氮 将 氢 预 冷 ,用 液 氢 将 氨 预 冷 . 液 所 容易 爆炸 ,是 一 
个 严重 缺点 .在 $2.3 说 过 ,气体 经 绝热 膨胀 后 温度 总 是 降低 的 ， 
因此 用 绝热 膨胀 过 程 降温 不 必 经 过 预 冷 .缺点 是 膨胀 机 有 移动 的 
部 分 ,而 且 温 度 愈 低 降 温 效应 愈 小 [ 见 式 (2.3.8)]. 卡 皮 查 (1934 
年 ) 将 绝热 膨胀 过 程 和 节 流 过 程 结合 使 用 . 先 用 绝热 膨胀 过 程 使 氨 
降温 到 反 转 温度 以 下 ,再 用 节 流 过 程 将 所 液化 .12p,. 下 所 的 沸点 是 
4.2 开 .用 抽 气 机 将 氨 的 蒸气 抽 走 ,使 液 氨 迅速 蒸发 可 进一步 降 
温 . 不 过 氨 的 饱和 营 气 压 随 温度 降低 而 迅速 减 小 ,降温 效应 随 之 下 
降 . 用 这 种 方法 一 般 可 获得 低 至 1K 的 低温 . 
表 2.1 


气 体 最 高 反 转 温 度 /K 


CO : 1 275 


N, 607 


临界 温度 /K 。 | 12p。 下 的 沸点 到 


304 
126 77.3 


Hz 204 33.1 20.4 


43 


产生 1 K 以 下 低温 的 一 个 有 效 方法 是 磁 冷 却 法 .这 是 德 拜 在 
1926 年 提出 来 的 .在 $2.7 讲 过 ,在 绝热 过 程 中 顺 磁性 固体 的 温度 
随 磁 场 的 减 小 而 下 降 . 将 顺 磁 体 放 在 装 有 低压 氮气 的 容器 内 ,通过 
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低压 氧气 与 液 氮 的 接触 而 保持 在 1 K 左右 的 低温 T .加 上 磁场 光 
( 量 级 为 105 A"m ') 使 顺 磁体 磁化 ,磁化 过 程 释放 出 的 热量 [见习 
题 2.22] 由 液 氮 吸收 ,从 而 保证 磁化 过 程 是 等 温 的 . 顺 磁体 磁化 
后 , 抽 去 低压 氧气 而 使 顺 磁体 绝热 ,然后 准 静 态 地 使 磁场 减 小 为 
光 ( 光 一般 为 零 ) .在 这 绝热 去 磁 过 程 中 , 顺 磁 体 的 温度 降 为 T. 
2.6 画 出 在 不 同 磁场 下 顺 磁 体 的 焙 S 随 温度 T 变化 的 曲线 [参看 
式 (7.8.7)]. 在 等 温 磁 化 过 程 中 , 当 磁 场 由 零 增 至 光 时 , 顺 磁体 的 
温度 T; 保持 不 变 , 状 态 由 a 点 变 到 5b 点 .在 绝热 去 磁 过 程 中 , 磁 
场 由 光 减 小 到 零 时 , 顺 磁体 的 灶 保 持 不 变 , 状 态 由 5 点 变 到 c 点 ， 
其 温度 降 为 T,. 


利用 固体 中 顺 磁 离子 的 绝热 去 磁 效 应 可 以 产生 1 K 以 下 至 
mK(10-: 开 ) 量 级 的 低温 .例如 从 0.5 K 出 发 ,使 硝酸 钙 镁 
2Ce(NO; ); .3Mg(NO; ), .24H: O 绝 热 去 磁 可 降温 到 2 mK. 当 温度 
降 到 mK 量 级 时 , 顺 磁 离子 磁 矩 间 的 相互 作用 便 不 能 忽略 . 磁 矩 间 
的 相互 作用 相当 于 产生 一 个 等 效 的 磁场 (大 小 约 10' 一 10” A， 
m ) ,使 磁 矩 的 分 布 有 序 化 ,这 方法 便 不 再 有 效 . 

核磁 矩 (来 自 核 子 磁 矩 ) 的 大 小 约 为 原子 磁 矩 (来 自 电子 磁 矩 ) 
的 1/2000. 因 此 核磁 矩 间 的 相互 作用 较 顺 磁 离 子 间 的 相互 作用 要 
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弱 得 多 . 利用 核 绝热 去 磁 可 以 获得 更 低 的 温度 . 这 是 戈 特 尔 在 
1934 年 提出 来 的 .1956 年 库 尔 梯 和 西蒙 等 成 功 地 将 铜 的 核 自 旋 温 
度 降 到 pK(10“ K) 量 级 .20 世纪 80 年 代 中 期 ,芬兰 赫尔辛基 技 
术 大 学 小 组 将 铜 的 核 自 旋 温度 降 到 25 nK(1 nK=10“”K), 其 中 
导电 电子 和 晶 格 的 温度 为 50 pK. 核 自 旋 系统 的 弛 殉 时 间 为 几 
ms, 在 50 pK 的 低温 下 , 自 旋 -- 唱 格 的 弛 殉 时 间 约 3 h. 在 20 世纪 
80 年 代 末 该 小 组 更 将 银 的 核 自 旋 温 度 降 至 2 nK.9 

绝热 去 磁 致 冷 过 程 是 单一 循环 ,不 能 连续 工作 . 1951 年 伦敦 
提出 * He/ He 稀释 致 冷 的 致 冷 新 方法 .在 20 世纪 70 年 代 末 已 实 
现 温度 为 2 mK He/ He 稀释 致 冷 的 连续 运转 ,代替 绝热 去 磁 在 许 
多 研究 领域 得 到 应 用 .我 们 将 在 $4.4 介绍 "He - “He 的 相 图 ,在 
$9.8 介绍 " He/ He 稀释 致 冷 的 原理 . 

20 世纪 80 年 代 发 展 了 一 种 新 的 致 冷 方 法 一 一 激光 致 冷 ,应 
用 这 方法 在 20 世纪 90 年 代 中 期 获得 了 低 至 170 nK 的 低温 .我们 
将 在 $10.5 对 激光 致 冷 作 初步 的 介绍 . 


习 题 


2.1 温度 维持 为 25 CC ,压强 在 0 至 1 000 p, 之 间 , 测 得 水 的 实验 数据 
如 下 : 
(0 
5 
车 在 25 仿 的 恒温 下 将 水 从 1 p, 加 压 至 1 000 p, , 求 水 的 炉 增 和 从 外 界 
吸收 的 热量 . 
{ 答 : AS= -0.527 J-mol '*K”’ 
Q= ~157 J-mol ']) 
2.2 已 知 在 体积 保持 不 变 时 ,一 气体 的 压强 正比 于 其 绝对 温度 . 试 证 明 
在 温度 保持 不 变 时 ,该 气体 的 简 随 体积 而 增加 . 
2.3 设 一 物质 的 物 态 方 程 具 有 以 下 的 形式 : 


) =(4.5x10 ?3+1.4xX10 5p)cnr .mol K-: 
户 
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p=f(v)T 
试 证 明 其 内 能 与 体积 无 关 . 


2.4 求证 :G) (下 ) <oiGD ( 襄 )>0. 

2.5 已 知 (58 ) =0, 求 证 (355 ) -0. 

2.6， 试 证 明 一 个 均匀 物体 在 准 静 态 等 压 过 程 中 炳 随 体积 的 增 减 取决 于 
等 压 下 温度 随 体积 的 增 减 . 

2.7 试 证 明 在 相同 的 压强 降落 下 ,气体 在 准 静 态 绝热 膨胀 中 的 温度 降 
次 大 于 在 节 流 过 程 中 的 温度 降落 . 

[站 示 :证 盟 (了 ) (到 ) >0. 

2.8 实验 发 现 ,一 气体 的 压强 p 与 比 体积 v 的 乘积 及 内 能 密度 “都 只 
是 温度 了 的 函数 , 妈 

pv= f(T),u=u(T) 

试 根据 热力 学 理论 ,讨论 该 气体 的 物 态 方程 可 能 具有 什么 形式 ， 
[ 管 :pv= CT, 其 中 CC 是 一 个 常数 . ] 

2.9 证 明 


根据 以 上 两 式 证 明 , 理 想 气 体 的 定 容 热 容量 和 定 压 热 容量 只 是 温度 T 的 函 
数 . 
2.10 证 明 范 氏 气体 的 定 容 热 容量 只 是 温度 工 的 函数 ,与 比 体积 无 关 . 
2.11 证 明理 想 气 体 的 摩尔 自由 能 可 以 表 为 


Fu = | cvsarrUum-T| Sar-Rn Ve Tso 


=-T| 宇 | CadT+t Uw TSw ~ Rln Vo 
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2.12 求 范 氏 气体 的 特性 函数 FF, ,并 导出 其 它 的 热力 学 函数 . 
[提示 : V 一 oo 时 范 氏 气体 趋 于 理想 气体 . ] 
2.13 试 证 明 范 氏 气体 的 摩尔 定 压 热 容 量 与 定 容 热 容量 之 差 为 


R 


p,m Cy,m 二 加 2al V。 已 ) 
ViRT 


2.14 一 弹 筑 在 恒温 下 的 恢复 力 X 与 其 伸 长 x 成 正比 , 即 X= - Az. 


C 


今 忽 略 弹 揭 的 热膨胀 , 试 证 明 弹 得 的 自由 能 下、 粹 S 和 内 能 U 的 表达 式 分 别 
为 
FT,z)= F(T,0) + 让 Ar 
加 ?dA 
S(T,z+)= S(T,0) -地 行 


be A 
U(T;z)=U(T,0)+ 二 (A4-T 矣 Jz 


2.15 承 前 1.53 和 1.8 题 . 试 求 将 理想 弹性 体 等 温 可 逆 地 由 L。 拉 长 至 
2L 时 所 吸 的 热 和 内 能 的 变化 . 


[等 :Q= -6TL, (1- 闻 aoT) 


AU=367: ry 
2.16 承 2.15 题 . 试 求 该 弹性 体 在 可 逆 绝 热 过 程 中 温度 随 长 度 的 变化 . 


[ee:( 王 ). -天 [( 去 - 若 )-“?( 去 + 加 )]] 
2.17 义 射线 衍射 实验 发 现 ,橡皮 带 未 被 拉 紧 时 具有 无 定型 结构 , 当 受 


张力 而 被 拉 伸 时 ,具有 蝇 形 结构 .这 一 事实 表明 橡皮 带 具 有 大 的 分 子 链 . (a) 
试 讨论 橡皮 带 在 等 温 过 程 中 被 拉 伸 时 它 的 炉 是 增加 还 是 减少 ;(b) 试 证 明 它 


的 膨胀 系数 a= 工 (了 寺 ), 是 负 的 . 


2.18 假设 太阳 是 黑体 ,根据 下 列 数据 求 太阳 表面 的 温度 . 

单位 时 间 内 投射 到 地 球 大 气 层 外 单位 面积 上 的 太阳 辐射 能 量 为 1.35 x 
103J,m-:.s (该 值 称 为 太阳 常数 ) ,太阳 的 半径 为 6.955x 10"m, 太 阳 与 地 
球 的 平均 距离 为 1.495 x 10" m. 

[ 答 :5 760 K) 
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2.21 如 图 2.7 所 示 , 电 介质 的 介 电 常量 s(T) = 多 与 温度 有 关 . 试 求 
电路 为 闭路 时 电介质 的 热 容量 与 充电 后 再 令 电路 断 开 后 的 热 容量 之 差 ， 


Ze | 


[等 :C.- Cs st ] 
2.22 已 知 顺 磁 物质 的 磁化 强度 .4 为 
.4= 反光 ( 居 里 定律 ) 


若 维持 物质 的 温度 不 变 ,使 磁场 由 0 增 至 光 , 求 磁化 热 . 


p94 AX? 
( 千 :Q= - 针 -] 


2.23 已 知 超导体 的 磁感应 强度 多 = po (X+ .如 )=0, 求 证 : 
(1) Cv 与 .办 无 关 , 只 是 工 的 函数 ,其 中 Cs 是 在 磁化 强度 .Y 保持 不 变 
时 的 热 容量 . | 


可 
Ci) U= | car- 乞 + Un 


(ii) S= | 双 ar+ So 


2.24 实验 测 得 顺 磁 介质 的 磁化 率 xX( 丁 ). 如果 忽 略 其 体积 的 变化 , 试 
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求 特性 函数 F(.4Y, 工 ) ,并 导出 内 能 和 炉 . 


答 ; f= 人 .从 宁 
( f= 名 + f(T) 


2 

po d 
i 

2X dd 

Ho po-# d | 
二 一 /1 x 
过 4 让 一 全 中 

2X 2 入 T dT Uo 


8$3.1 热 动 平 衡 判 据 


本 章 和 第 四 章 将 讨论 相 变 和 化 学 变化 问题 .作为 基础 ,本 节 讲 
述 如 何 判定 一 个 系统 的 平衡 状态 . 

§ 1.16 根据 热力 学 第 二 定律 证 明了 烂 增加 原理 . 炉 增 加 原理 
指出 ,孤立 系统 的 粹 永 不 减少 .孤立 系统 中 发 生 的 任何 宏观 过 程 ， 
包括 趋向 平衡 的 过 程 ,都 朝 着 使 系统 的 箭 增加 的 方向 进行 .如 果 孤 
立 系统 已 经 达到 了 焙 为 极 大 的 状态 ,就 不 可 能 再 发 生 任何 宏观 的 
变化 ,系统 就 达到 了 平衡 态 .我 们 可 以 利用 焙 函 数 这 一 性 质 来 判定 
孤立 系统 的 平衡 态 .这 称 为 粹 判 据 . 

为 了 判定 孤立 系统 的 某 一 状态 是 否 为 平衡 态 ,可 以 设想 系统 
围绕 该 状态 发生 各 种 可 能 的 虚 变 动 ,而 比较 由 此 引起 的 箭 变 . 所 谓 
虚 变动 是 理论 上 假想 的 ,满足 外 加 约束 条 件 的 各 种 可 能 的 变动 ,与 
力学 上 的 虚 位 移 相当 .在 应 用 数学 方法 求 各 种 可 能 的 虚 变动 所 引 
起 的 箭 变 时 ,外 加 约束 条 件 ( 现 在 是 孤立 系 条 件 ) 需 要 用 函数 形式 
表示 . 孤立 系 与 其 它 物 体 既 没有 热量 的 交换 ,也 没有 功 的 交换 .如 
果 只 有 体积 变化 功 ,孤立 系 条 件 相当 于 体积 不 变 和 内 能 不 变 .在 体 
积 和 内 能 保持 不 变 的 情形 下 ,如 果 围 绕 某 一 状态 发 生 的 各 种 可 能 
的 虚 变 动 引 起 的 炉 变 AS<0, 该 状态 的 炉 就 具有 极 大 值 ,是 稳定 
的 平衡 状态 .如 果 围 绕 某 一 状态 发 生 的 某 些 可 能 的 虚 变 动 引起 系 
统 的 炉 变 AS =0, 该 状态 是 中 性 平衡 状态 .我 们 在 后 面 会 看 到 中 
性 平衡 的 例子 . 

因此 孤立 系统 处 在 稳定 平衡 状态 的 必要 和 充分 条 件 为 
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AS<0 (3.1.1) 
将 S 作 泰 勒 展开 .准确 到 二 级 ,有 
AS=8S+ 工 ?5 (3.1.2) 


之 

根据 数学 上 熟知 的 结果 , 当 炳 函数 的 一 级 微分 8S = 0 时 , 炉 函 数 
有 极 值 ; 当 入 函数 的 一 级 微分 3S =0, 二 级 微分 ¥S<0 时 , 炳 函数 
有 极 大 值 .由 8S = 0 可 以 得 到 平衡 条 件 , 由 ? S<0 可 以 得 到 平衡 
的 稳定 性 条 件 . 如果 炳 函数 的 极 大 不 止 一 个 , 则 其 中 最 大 的 极 大 相 
应 于 稳定 平衡 ,其 它 较 小 的 极 大 相应 于 亚 稳 平衡 . 亚 稳 平衡 是 这 样 
一 种 平衡, 它 对 于 无 穷 小 的 变动 是 稳定 的 ,对 于 有 限 大 的 变动 则 是 
不 稳定 的 .如 果 发 生 较 大 的 涨 落 或 者 通过 某 种 触发 作用 ,系统 就 可 
能 由 亚 稳 平衡 状态 过 滤 到 更 加 稳定 ( 炉 更 大 ) 的 平衡 状态 . 

炳 判 据 是 基本 的 平衡 判 据 . 它 虽然 只 适用 于 孤立 系统 ,但 只 要 
把 参与 变化 的 全 部 物体 都 包括 在 系统 之 内 ,原则 上 可 以 对 各 种 热 
动 平衡 问题 作出 回答 .不 过 在 实际 应 用 上 ,对 于 某 些 经 常 遇 到 的 物 
理 条 件 引入 其 它 判 据 是 更 为 方便 的 . 

在 $1.18 中 讲 过 ,在 等 温 等 容 条 件 下 ,系统 的 自由 能 永 不 增 
加 ;在 等 温 等 压条 件 下 ,系统 的 吉 布 斯 函数 永 不 增加 .可 以 根据 自 
由 能 或 吉 布 斯 函数 的 上 述 性 质 , 对 等 温 等 容 系统 或 等 温 等 压 系统 
进行 判断 , 称 为 自由 能 判 据 和 吉 布 斯 函数 判 据 . 

通过 类 似 的 分 析 可 以 知道 ,等 温 等 容 系统 处 在 稳定 平衡 状态 
的 必要 和 充分 条 件 为 


AF >0. (3.1.3) 
将 下 作 泰 勒 展开 , 准 确 到 二 级 ,有 
AF=8F+38F (3.1.4) 


由 6F=0 和 5F>0 可 以 确定 平衡 条 件 和 平衡 的 稳定 性 条 
件 . 
等 温 等 压 系 统 处 在 稳定 平衡 状态 的 必要 和 充分 条 件 为 


§3.1 热 动 平衡 判 据 。 105 ， 


AG>0 (3.1.5) 
将 G 作 泰 勒 展 开 ,准确 到 二 级 ,有 
AG=83G+ 了 iG (3.1.6) 


由 SG=0 和 SG>0 可 以 确定 平衡 条 件 和 平衡 的 稳定 性 条 件 . 

类 似 地 ,对 于 等 温 等 容 和 等 温 等 压 系统 ,也 可 能 出 现 亚 稳 平衡 
或 中 性 平衡 等 情况 . 

除了 炉 、 自 由 能 和 吉 布 斯 函数 判 据 以 外 ,还 可 以 根据 其 它 热 力 
学 函数 的 性 质 (参阅 习题 3.1) 进 行 判 断 . 例如 ,根据 在 业 和 体积 不 
变 的 条 件 下 ,系统 的 内 能 永 不 增加 的 性 质 ,可 以 得 到 内 能 判 据 . 

作为 热 动 平衡 判 据 的 应 用 ,我 们 
讨论 均匀 系统 的 热 动 平衡 条 件 和 平 
衡 的 稳定 性 条 件 、 

设 有 一 个 孤立 的 均匀 系统 ,考虑 wih 
系统 中 任意 一 个 小 部 分 (图 3.1). 这 
部 分 虽 小 ,但 仍 含有 大 量 的 微观 粒 
子 ,可 以 看 作 一 个 宏观 系统 . 我 们 把 图 3.1 
这 小 部 分 称 作 子 系统 ,而 把 系统 的 其 它 部 分 看 作 子 系统 的 媒质 .以 
不 带 下 标的 量 表示 子 系统 的 热力 学 量 , 带 有 下 标 0 的 量 表示 媒质 
的 热力 学 量 . 例 如 Tp 和 T。、p。 分 别 表示 子 系统 和 媒质 的 温度 
与 压强 . 设想 子 系统 发 生 一 个 虚 变动 ,其 内 能 和 体积 的 变化 分 别 为 
3U 和 8V. 由 于 整个 系统 是 孤立 的 ,媒质 的 内 能 和 体积 应 有 相应 
的 变化 SU, 和 SVo ,使 

SU+SU=0 
SGV+SVo=0 (3.1.7) 

炳 是 广 延 量 , 虚 变动 引起 整个 系统 的 精 变 AS 等 于 AS = AS 

+AS, .将 S 和 S, 作 泰 勒 展开 ,准确 到 二 级 ,有 


AS=8S+YS 
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AS, =8S0+ S， 


在 稳定 的 平衡 状态 下 ,整个 孤立 系统 的 炉 应 取 极 大 值 . 炉 函 数 的 极 
值 要 求 

8S=8S+8S6=0 (3.1.8) 
根据 热力 学 基本 方程 ， 


8U+ pdV 
宇 


SUo + pod Vo 
T 


0 


SS = 


8S, = 
将 以 上 两 式 代 人 式 (3.1.8) ,并 考虑 到 (3.1.7), 可 得 


35=8U (地 - 二 +3V (如 - 色 j= 0 


元 工 T 工 
因为 在 虚 变 动 中 8U 和 5V 可 以 独立 地 改变 ,8S =0 要 求 
T=To, p=po (3.1.9) 


上 式 表明 ,达到 平衡 时 子 系统 与 媒质 具有 相同 的 温度 和 压强 .如 前 
所 述 , 子 系统 是 整个 系统 中 任意 的 一 个 小 部 分 ,这 意味 着 ,达到 平 
衡 时 整个 系统 的 温度 和 压强 是 均匀 的 . 
如 果 箭 函数 的 二 级 微分 是 负 的 , 即 
HS=8S+¥S<0 (3.1.10) 
则 灶 函 数 将 具有 极 大 值 .由 于 媒质 比 子 系统 大 得 多 (Vo 六 V,Cv 
六 Cv ) , 当 子 系统 发 生变 动 , 内 能 和 体积 有 SU 和 5V 的 变化 时 ， 
I So 之 IYSI( 读 者 可 自行 证 明 ). 因 此 ,可 以 忽略 部 S, 而 将 式 
(3.1.10) 近 似 为 
SHS<O (3.1.11) 


根据 泰勒 展开 公式 ,(3.1.11) 为 
8S =[ (SU +2 3 $aUav+ (SS )(av) | 


<0 (3.1.12) 
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选 TV 为 独立 变量 ,通过 导数 变换 可 以 将 式 (3.1.12) 的 二 
I 


PS=- 窒 (@T) + 未 (36) ev)<0 (3.1.13) 
如 果 要 求 S Ee 应 有 
C, >0, (起 ) <0 (3.1.14) 


式 (3.1.14) 是 平衡 的 稳定 性 条 件 .假如 子 系统 的 温度 由 于 涨 落 或 
某 种 外 界 影响 而 略 高 于 媒质 ,热量 将 从 子 系统 传递 到 媒质 .根据 平 
衡 稳定 性 条 件 Cv >0 ,热量 的 传递 将 使 子 系统 的 温度 降低 ,从 而 
恢复 平衡 .假如 子 系统 的 体积 由 于 某 种 原因 发 生 收 缩 ,根据 平衡 稳 


定性 条 件 { 3 允 ) .<0, 子 系统 的 压强 将 增高 而 略 高 于 媒质 的 压强 ， 


于 是 子 系统 膨胀 而 恢复 平衡 .这 就 是 说 ,如 果 平 衡 稳定 性 条 件 得 到 
满足 , 当 系 统 对 平衡 发 生 某 种 偏离 时 ,系统 中 将 会 自发 产生 相应 的 
过 程 ,以 恢复 系统 的 平衡 . 

平衡 的 稳定 性 条 件 既 适 用 于 均匀 系统 的 任何 部 分 ,显然 也 适 
用 于 整个 均匀 系统 .这 就 是 说 , 式 (3.1.14) 对 于 整个 均匀 系统 也 是 
适用 的 ， 


$3.2 开 系 的 热力 学 基本 方程 


在 讲述 如 何 判定 系统 的 平衡 状态 以 后 ,在 本 章 中 我 们 将 讨论 
单元 系 的 相 变 问题. 

单元 系 指 化 学 上 纯 的 物质 系统 , 它 只 含 一 种 化 学 组 分 (一 个 组 
元 ). 在 $1.1 中 说 过 ,如 果 一 个 系统 不 是 均匀 的 ,但 可 以 分 为 若干 
个 均匀 的 部 分 ,该 系统 称 为 复 相 系 . 例如 ,水 和 水 蒸气 共存 构成 一 
个 单元 两 相 系 ,水 为 一 个 相 , 水 燕 气 为 另 一 个 相 . 冰 \ 水 和 水 燕 气 共 
存 构成 一 个 单元 三 相 系 , 冰 \ 水 和 水 蒸气 各 为 一 
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在 $1.1 中 讲 过 ,在 热力 学 中 需要 用 四 类 参量 来 描述 一 个 均 
名 系统 的 平衡 状态 ,均匀 系统 的 热力 学 函数 可 以 表达 为 这 四 类 参 
量 的 函数 .对 于 复 相 系 中 的 每 一 个 相 ,也 需要 用 四 类 参量 来 描述 它 
的 平衡 态 ,各 相 的 热力 学 函数 可 以 表达 为 各 自 参量 的 函数 .但 是 ， 
这 里 有 两 点 很 重要 的 区 别 . 第 一 ,以 前 所 讨论 的 均匀 系 都 是 闭 系 ， 
它 的 物质 的 量 是 不 变 的 .现在 物质 可 以 由 一 相 变 到 另 一 相 , 一 个 相 
的 质量 或 摩尔 数 是 可 变 的 ,是 一 个 开 系 . 第 二 ,整个 复 相 系 要 处 于 
平衡 ,必须 满足 一 定 的 平衡 条 件 ,各 相 的 状态 参量 不 完全 是 独立 的 
变量 .本 节 先 讨论 开 系 的 热力 学 方程 , 复 相 系 的 平衡 条 件 将 在 下 节 
讨论 . 
先 考虑 吉 布 斯 函数 .根据 (2.1.4) 式 , 吉 布 斯 函数 的 全 微分 为 
dG= -~ SdT+ Vdp (3.2.1) 
上 式 适 用 于 物质 的 量 不 发 生变 化 的 情况 . 它 给 出 在 系统 的 两 个 邻 
近 的 平衡 态 ,其 吉 布 斯 函数 之 差 与 温度 、 压 强 之 差 的 关系 . 吉 布 斯 
函数 是 一 个 广 延 量 . 当 物质 的 量 发 生变 化 时 , 吉 布 斯 函数 显然 也 将 
发 生变 化 .所 以 对 于 开 系 , 式 (3.2.1) 应 推广 为 
dG= -SdT+ Vdp+ ydn (3.2.2) 
式 中 右 方 第 三 项 代表 由 于 物质 的 量 改变 了 dz 所 引起 的 吉 布 斯 函 
数 的 改变 . 


= (去 )， (3.2.3) 
称 为 化 学 势 . 它 等 于 在 温度 和 压强 保持 不 变 的 条 件 下 ,增加 1 mol 


物质 时 吉 布 斯 函数 的 改变 . 
由 于 吉 布 斯 函数 是 广 延 量 , 系 统 的 吉 布 斯 函数 等 于 物质 的 量 
7 与 摩尔 吉 布 斯 函数 G, (本 ,pp) 之 积 : 
G(T,p,n)= nG,(T,p) (3.2.4) 
因此 


w= (9 ) SG. (3.2.5) 
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这 就 是 说 ,化 学 势 y 等 于 摩尔 吉 布 斯 函数 . 这 个 结论 适用 于 单元 

系 .对 于 含有 多 种 化 学 组 分 的 系统 ,其 化 学 势 将 在 第 四 章 中 讨论 . 
由 式 (3.2.2) 可 知 ,G 是 以 T、p、n 为 独立 变量 的 特性 函数 . 

如 果 已 知 G( 丁 , p ,n) ,其 它 热力 学 量 可 以 通过 下 列 偏 导数 分 别 求 


得 ; : 
人 
根据 U=G+TS-2pV 及 式 (3.2.2) ,容易 求 得 内 能 的 全 微 

分 为 

dU= TdS—- pdV+ ydn (3.2.7) 

式 (3.2.7) 就 是 开 系 的 热力 学 基本 方程 . 它 是 式 (1.14.6) 的 推广 . 

由 式 (3.2.7) 可 知 ,U 是 以 S、V、n 为 独立 变量 的 特性 函数 . 同 理 

可 以 求 得 炊 和 自由 能 的 全 微分 . 


dH= TdS+ Vdp+ ydn (3.2.8) 
日 是 以 S、p、n 为 独立 变量 的 特性 函数 . 
dF= -SdT- pdV+ypdn (3.2.9) 


F 是 以 T.V .n 为 独立 变量 的 特性 函数 . 
定义 一 个 热力 学 函数 


J=F- pn (3.2.10) 
称 为 巨 热 力 势 . 它 的 全 微分 为 
dj=-SdT- pdV -ndp (3.2.11) 


J 是 以 T、V .为 独立 变量 的 特性 函数 .如 果 已 知 J(T,V,Aw) ,其 
它 热力 学 量 可 以 通过 下 列 偏 导 数 分 别 求 得 : 


s= -|( 琳 | ， $s= (37) 3 ER 


(3.2.12) 
由 式 (3.2.10) 知 , 巨 热力 势 也 可 表 为 
J=F-G=-pV (3.2.13) 
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$3.3 单元 系 的 复 相 平 衡 条 件 


现在 讨论 单元 复 相 系 达到 平衡 所 要 满足 的 条 件 . 
考虑 一 个 单元 两 相 系 ,这 个 单元 两 相 系 构成 一 个 孤立 系统 .我 

们 用 指标 a 和 8 表示 两 个 相 , 用 U*、V*、n* 和 Us、V?、nf 分 别 表 
示 a 相 和 BB 相 的 内 能 \ 体 积 和 物质 的 量 .整个 系统 既然 是 孤立 系 
统 , 它 的 总 内 能 、 总 体积 和 总 物质 的 量 应 是 恒定 的 , 即 

U*+ Us= 常 量 

V"+ V?= 常 量 (3.3.1) 

n"+nf== 常 量 
设想 系统 发 生 一 个 虚 变 动 .在 虚 变 动 中 a 相 和 8 相 的 内 能 、 体 积 和 
物质 的 量 分 别 发 生 虚 变动 SU" .8V"、8n" 和 8U、8VF、8n8. 孤立 
系 条 件 要 求 

SU"+SU8=0 

3V“"+SVE=0 (3.3.2) 

Sn’+Sdnf=0 
由 式 (3.2.7) 知 两 相 的 炉 变 分 别 为 

a je8Ve dn 
NS SU'+p 8 

_ SUB+ prdVe — edn 
= 
根据 焙 的 广 延 性 质 ,整个 系统 的 焙 变 是 


/1 1 /pp _ pe 
= 8 一 一 一 一 一 一 perro 
8S =8S"+8S so 人 (元 克 )+av"( 厅 全] 


dS8 (3.3.3) 


7 B 

-8x (每 - 算 ) (3.3.4) 

其 中 应 用 了 式 (3.3.2) .整个 系统 达到 平衡 时 ,总 焙 有 极 大 值 , 必 有 
3S=0 


8$3.3 单元 系 的 复 相 平衡 条 件 111 ， 


因为 式 (3.3.4) 中 的 8U*、8V"*、5n" 是 可 以 独立 改变 的 ,3S =0 要 
求 


ll 
© 


Se 


(3.3.5) 


Ss Sie 
il 
bm 


即 
T"= T8 (热平衡 条 件 ) 
p= (力学 平衡 条 件 ) (3.3.6) 
x" 二 py* ( 相 变 平衡 条 件 ) 


“ 式 (3.3.6) 指 出 ,整个 系统 达到 平衡 时 ,两 相 的 温度 、 压 强 和 化 学 势 


必须 分 别 相等 .这 就 是 单元 复 相 系 达到 平衡 所 要 满足 的 平衡 条 件 . 
如 果 平 衡 条 件 未 能 满足 , 复 相 系 将 发 生变 化 ,变化 是 朝 着 燃 增 
加 的 方向 进行 的 .如果 热平衡 条 件 未 能 满足 ,变化 将 朝 着 


;rr (去 - 训 )>0 的 方向 进行 . 例如 当 Te > Te 时 ,变化 将 朝 着 


8U"<0 的 方向 进行 , 即 能 量 将 从 高 温 的 相传 递 到 低温 的 相去 . 
在 热平衡 条 件 已 经 满足 的 情形 下 ,如果 力学 平衡 条 件 未 能 满 


,变化 将 彰 着 3" [全 - 如) > 0 的 方向 进行 .例如 , 当 加 > p 


时 ,变化 将 朝 着 3V" >0 的 方向 进行 , 即 压 强大 的 相 将 膨胀 ,压强 
小 的 相 将 被 压缩 . 
在 热平衡 条 件 已 经 满足 的 情形 下 ,如果 相 变 平衡 条 件 未 能 满 


,变化 将 朝 着 - Sm [ 全- 你 ] > 0 的 方向 进行. 例如 , 当 p> 


时 ,变化 将 朝 着 5n" <0 的 方向 进行 , 即 物 质 将 由 化 学 势 高 的 相 转 
移 到 化 学 势 低 的 相去 .这 是 w 被 称 为 化 学 势 的 原因 . 
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$3.4 单元 复 相 系 的 平衡 性 质 


实验 指出 ,在 不 同 的 温度 和 压强 范围 ,一 个 单元 系 可 以 分 别处 
在 气相 、 液 相 或 固 相 . 有 些 物质 的 固 相 还 可 以 具有 不 同 的 唱 格 结 
构 ,不 同 的 晶 格 结构 也 是 不 同 的 相 . 用 温度 和 压强 作为 直角 坐标 可 
以 画 出 单元 系 的 相 图 .图 3.2 是 单元 系 相 图 的 示意 图 .三 条 曲线 将 
图 分 为 三 个 区 域 ,分 别 是 固 相 、 液 相 和 气相 单 相 存 在 的 温度 和 压强 


范围 .在 各 自 的 区 域内 ,温度 和 压强 可 以 独立 改变 ,分 开 液 相 区 域 
和 气相 区 域 的 曲线 名 为 汽化 线 , 其 温度 和 压强 间 存 在 一 定 的 函数 
关系 .在 汽化 线 上 , 液 、 气 两 相 可 以 平衡 共存 ,是 液 相 和 气相 的 两 相 
平衡 曲线 .汽化 线 有 一 终点 C, 温 度 高 于 C 点 的 温度 时 , 液 相 即 不 
存在 ,因而 汽化 线 也 不 存在 .C 点 称 为 临界 点 .相应 的 温度 和 压强 
称 为 临界 温度 和 临界 压强 .例如 ,水 的 临界 温度 是 647.05 K, 临 界 
压强 是 22.09 x 10 Pa. 分 开 固 相 和 液 相 区 域 的 曲线 称 为 熔 解 线 ， 
分 开 固 相 和 气相 区 域 的 曲线 称 为 升华 线 . 它 们 分 别 是 固 相 和 液 相 、 
园 相 和 气相 的 两 相 平衡 曲线 .汽化 线 、. 熔 解 线 和 升华 线 交 于 一 点 ， 
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名 为 三 相 点 .在 三 相 点 , 固 、 液 气 三 相 可 以 平衡 共存 .三 相 点 的 温 
度 和 压强 是 确定 的 . 例如 ,水 的 三 相 点 温度 为 273.16 K, 压 强 为 
610.9 Pa. 图 3.3 是 水 的 相 图 ,其 中 左 方 的 图 是 高 压 下 冰 的 相 图 ， 
画 出 高 压 下 八 种 不 同 的 冰 . 没 有 画 上 气相 的 原因 是 压强 的 单位 太 
大 ,把 气相 挤 到 T 轴 去 了 . 右 方 的 图 用 不 同 的 压强 单位 画 出 气 、 液 
两 相 的 相 图 . 


临界 点 ， 
t=374.14 °C 
pe=22.09 X 105Pa 


p/ (10°Pa) 


我 们 以 液 一 气 两 相 的 转变 为 例 说 明 由 一 相 到 另 一 相 的 转变 过 
程 .如 图 3.4 所 示 , 设 系统 开始 处 在 由 点 1 所 代表 的 气相 ,压强 为 
,温度 为 .如果 维持 温度 不 变 , 缓 慢 地 增加 外 界 的 压强 ,系统 的 
体积 将 被 压缩 ,压强 则 相应 增 大 以 维持 其 与 外 界 的 平衡 . 这样, 系 
统 的 状态 沿 直线 1 一 2 变化 ,直到 与 汽化 线 相交 于 点 2, 这 时 开始 
有 液体 凝结 ,并 放出 热量 ( 相 变 潜 热 ). 在 点 2, 气 、 液 两 相 平衡 共 


5 第 三 章 ”单元 系 的 相 变 


存 .如 果 系统 放出 的 热量 不 断 被 外 界 吸收 ,物质 将 不 断 地 由 气相 转 
变 为 液 相 , 而 保持 其 温度 和 压强 不 变 . 直到 系统 全 部 转变 为 液 相 
后 ,如 果 仍 保持 温度 不 变 而 增加 外 界 的 压强 ,系统 的 压强 将 相应 地 
增 大 ,其 状态 沿 直 线 2 一 3 变化 . 


现在 根据 热力 学 理论 对 单元 系 的 相 图 加 以 解释 .在 $3.1 中 
说 过 ,在 一 定 的 温度 和 压强 下 ,系统 的 平衡 状态 是 其 吉 布 斯 郑 数 最 
小 的 状态 ,各 相 的 化 学 势 是 其 温度 和 压强 的 确定 的 函数 .如 果 在 某 
一 温度 和 压强 范围 内 ,a 相 的 化 学 势 y*(T, p ) 较 其 它 相 的 化 学 势 
为 低 , 系 统 将 以 a 相 单 独 存在 .这 个 温度 和 压强 范围 就 是 a 相 的 单 
相 区 域 .在 这 个 区 域内 温度 和 压强 是 独立 的 状态 参量 . 
单元 系 两 相 平衡 共存 时 ,必须 满足 §3.3 中 所 讲 的 热平衡 条 
件 力学 平衡 条 件 和 相 变 平衡 条 件 : 
T= T=T 
p"=p=p (3.4.1) 
£2"(T,p)= p(T,p) 


$ 3.4 单元 复 相 系 的 平衡 性 质 .115 ， 


式 (3.4.1) 给 出 两 相 平 衡 共 存 时 压强 与 温度 的 关系 ,就 是 两 相 平 衡 
曲线 的 方程 式 . 在 平衡 曲线 上 ,温度 和 压强 两 个 参量 中 只 有 一 个 可 
以 独立 改变 .由 于 在 平衡 曲线 上 两 相 的 化 学 势 相 等 ,两 相 以 任意 比 
例 共 存 ,整个 系统 的 吉 布 斯 函数 都 是 相等 的 .这 就 是 83.1 所 说 的 
中 性 平衡 的 例子 . 当 系 统 缓慢 地 从 外 界 吸 收 或 放出 热量 时 ,物质 将 
由 一 相 转 变 到 另 一 相 而 始终 保持 在 平衡 态 , 称 为 平衡 相 变 ， 
单元 系 三 相 共存 时 ,三 相 的 温度 .压强 和 化 学 势 都 必须 相等 . 
即 
Te= Te=Ty= 工 
p=pi=p’=p (3.4.2) 
p(T,p)= p(T,p)= p(T,p) 

三 相 点 的 温度 和 压强 由 式 (3.4.2) 确 定 . 

如 果 已 知 两 相 的 化 学 势 的 表达 式 ,由 (3.4.1) 式 即 可 确定 相 图 
的 两 相 平衡 曲线 .由 于 缺乏 化 学 势 的 全 部 知识 ,实际 上 相 图 上 的 平 
衡 曲 线 是 由 实验 直接 测定 的 .不 过 ,根据 热力 学 理论 可 以 求 出 两 相 
平衡 曲线 的 斜率 . 设 (T,p) 和 (T+dT,p+ dp) 是 两 相 平 衡 曲 线 
上 邻近 的 两 点 ,如 图 3.5 所 示 .在 这 两 点 上 ,两 相 的 化 学 势 都 相等 : 

u(T,p)= p(T,p) 
u(T+dT,p+dp)=p (T+dT,p+dp) 
2 


T+dT,p+dp 
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两 式 相 减 ,得 
dm 二 QH (3.4.3) 
式 (3.4.3) 表 示 , 当 沿 着 平衡 曲线 由 ( 耳 ,p) 变 到 (T+dT,p+dp) 
时 ,两 相 的 化 学 势 的 变化 相等 .化 学 势 的 全 微分 为 
duy=—S.dT+V,dp 
其 中 S, 和 V。 分 别 是 摩尔 人 和 摩尔 体积 .代入 式 (3.4.3) 得 
-SidT+V"dp=— SidT+ Vidp 
或 
dp _ Sh-S 
dT Vi-V 
以 工 表 示 1 mol 物质 由 a 相 转 变 到 8 相 时 所 吸收 的 相 变 潜 热 , 因 
为 相 变 时 物质 的 温度 不 变 , 由 式 (1.14.3) 得 


(3.4.4) 


L=T(S —S:) (3.4.5) 
代入 式 (3.4.4) 得 

dp _ L 

dT T(Vi- Vv) (3.4.6) 


式 (3.4.6) 称 为 克拉 珀 龙 方 程 . 它 给 出 两 相 平衡 曲线 的 斜率 .克拉 
珀 龙 方 程 与 实验 结果 符合 得 很 好 ,为 热力 学 的 正确 性 提供 了 一 个 
直接 的 实验 验证 . 

以 冰 的 熔点 随 压 强 的 变化 为 例 . 在 1 p, 下 冰 的 熔点 为 
273.15 K, 此 时 冰 的 熔 解 热 为 L=3.35Xx10 J.Kg!, 冰 的 比 体积 
为 vw"=1.0907x10 3m .kg ', 水 的 比 体 积 为 mg = 1.00013 x 
10 mkg ', 代 人 式 (3.4.6) 可 算得 

dT._ _273.2 Kx0.0906x10 3m.kg! 
dp 3.35X10 J"kg™ 
= -0.742x10 K.Pa’!= -0.00752 K: p-!' 


这 个 结果 与 实验 观测 值 95 = 一 0.0075 Kp.! 符合 . 
表 以 水 的 沸点 随 压 强 的 变化 为 例 .在 1 p, 下 ,水 的 沸点 为 
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373.15 民 . 此 时 ,水 的 汽化 热 为 工 =2.257x10'J'kg ' ,水 的 比 体 
积 这 =1.043 x 10-3m3 .kg ,水 蒸气 的 比 体 积 为 v* = 1673 x 
10-3ms .kg-1. 代 入 式 (3.4.6) 可 算得 

dp 2.257X 10°J"kg 

dT 373.2 Kx1673x10 ”mkg 

=3.62x10Pa:K !=0.0357 p,*K-! 
这 个 结果 与 实验 观测 值 多 =0.0356p。*K-' 吻 合 . 
当 物 质 发 生 熔 解 、 蒸 发 或 升华 时 ,通常 比 体积 增 大 , 且 相 变 湾 

热 是 正 的 (混乱 度 增加 因而 比 炳 增加 ). 因 此 平衡 曲线 的 斜率 $ 允 通 
常 是 正 的 .不 过 在 某 些 情 形 下 , 熔 解 曲线 具有 负 的 斜率 .例如 冰 熔 
解 时 比 体积 变 小 ,因而 熔 解 曲线 的 斜率 9 人 是 负 的 .*He 熔 解 时 比 


体积 增 大 ,但 在 0.3 K 以 下 , 固 相 的 比 精 大 于 液 相 ,也 使 熔 解 曲线 
具有 负 的 斜率 ,如 图 3.6 所 示 . 


pA10’ Pa) 


0 1 2 3 4 5 TIK 


3.6 


由 克拉 珀 龙 方程 可 以 推导 蒸气 压 方 程 . 与 凝聚 相 ( 液 相 或 固 
相 ) 达 到 平衡 的 蒸气 称 为 饱和 药 气 .由 于 两 相 平 衡 时 压强 与 温度 间 
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存在 一 定 的 关系 ,饱和 车 气 的 压强 是 温度 的 函数 .描述 饱和 蒸气 压 
与 温度 的 关系 的 方程 称 为 蒸气 压 方程 . 以 a 相 表 示 凝 聚 相 ,8B 相 表 
示 气 相 . 凝聚 相 的 摩尔 体积 远 小 于 气相 的 摩尔 体积 . 如 果 在 式 
(3.4.6) 中 略 去 v“ ,并 把 气相 看 作 理 想 气体 pV = RT, 式 
(3.4.6) 可 简化 为 


1dp_ 

5 dt- RT (3.4.7) 
如 果 更 进一步 近似 地 认为 相 变 潜 热 与 温度 无 关 ( 这 个 近似 是 十 分 
粗糙 的 ) ,就 可 以 将 上 式 积分 得 


ln p= 所 +A (3.4.8) 


式 (3.4.8) 是 燕 气压 方程 的 近似 表达 式 . 关于 六 所在 和 全 步 
讨论 可 以 参阅 本 章 习题 . 


[= 


$3.5 临界 点 和 气 液 两 相 的 转变 


在 $3.4 中 我 们 用 温度 和 压强 为 坐标 画 出 了 单元 系 的 相 图 . 
图 中 的 汽化 线 是 液 . 气 两 相 的 平衡 曲线 .汽化 线 终止 于 临界 点 .在 
本 节 中 我 们 再 用 p - V 图 的 等 温 线 分 析 液 、 气 两 相 的 转变 ,可 以 
更 清楚 地 显示 出 其 中 的 某 些 特性 . 

图 3.7 是 安 住 斯 于 1869 年 得 到 的 二 氧化 碳 在 高 温 下 的 等 温 
线 .在 临界 温度 31.1 人 以 上 ,等 温 线 的 形状 与 玻 意 耳 定律 给 出 的 
双 曲 线 近似 ,是 气相 的 等 温 线 .在 临界 温度 以 下 ,等 温 线 包括 三 段 . 
左边 的 一 段 几 乎 与 p 轴 平 行 (其 压缩 系数 很 小 ) ,代表 液 相 .右边 
的 一 段 代表 气相 .中 间 的 一 段 是 与 v 轴 平 行 的 直线 .在 $3.4 中 说 
过 ,两 相 共存 时 ,在 一 定 的 温度 下 ,压强 是 一 定 的 ,因此 这 一 段 代 表 
液 . 气 共存 的 状态 .对 于 单位 质量 的 物质 ,这 段 直线 左 端 的 模 坐标 
就 是 液 相 的 比 体积 w . 右 端的 横 坐 标 是 气相 的 比 体积 ve. 直线 中 
体积 为 v 的 一 点 ,相应 的 液 相 比例 zx 和 气相 比例 1- xz 由 下 式 给 
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48.1°C 


v=xvit+(l—z)v, (3.5.1) 

等 温 线 中 的 水 平 段 随 温 度 的 升 高 而 缩短 ,说明 液 、 气 两 相 的 比 

容 随 温度 升 高 而 接近 . 当 温度 达到 某 一 极限 温度 时 ,水平 段 的 左右 
端 重合 . 这 时 两 相 的 比 体积 相等 ,两 相 的 其 它 差别 也 不 再 存在 , 物 
质 处 在 液 、 气 不 分 的 状态 .这 一 极限 温度 就 是 临界 温度 T. ,相应 的 
压强 是 临界 压强 p.. 在 温度 为 T. 的 等 温 线 上 ,压强 小 于 p. 时 物 
质 处 在 气相 ;压强 高 于 p。 时 物质 处 在 液 气 不 分 的 状态 . 当 温 度 高 
于 了 .时 ,无 论处 在 多 大 的 压强 下 ,物质 都 处 于 气态 ,液态 不 可 能 
存在 .由 于 有 了 临界 点 ,我 们 可 以 像 图 3.4 中 的 4 一 5 线 那样 绕 过 
临界 点 ,使 气相 连续 地 转变 为 液 相 而 不 必 经 过 气 \ 液 两 相 共 存 的 阶 
段 .由 上 面 的 讨论 可 知 ,临界 等 温 线 在 临界 点 的 切线 是 水 平 的 , 即 


范 德 瓦 耳 斯 在 1873 年 根据 他 的 方程 讨论 了 液 `. 气 两 相 转 变 和 
临界 点 问题 .对 于 1 mol 物质 , 范 氏 方程 是 
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(p+ 旨 )(V。-5)=RT (3.5.2) 
图 3.8 画 出 了 范 氏 方程 的 等 温 线 .比较 图 3.7 和 图 3.8, 可 以 看 出 


p 


范 氏 气体 的 等 温 线 与 实际 观测 到 的 等 温 线 很 相像 .不 过 在 温度 低 
于 T. 时 , 范 氏 气体 的 等 温 线 在 p< p< zp, 的 范围 .对 应 于 一 个 p 
值 有 三 个 可 能 的 V, 值 ,如 图 3.9 所 示 . 当然 ,在 Vi < Vs,< Vi 


的 范围 内 , [3 才 -) >0. 由 于 不 满足 平衡 稳定 性 条 件 的 要 求 , 这 些 


状态 是 不 能 实现 的 .现在 我 们 根据 吉 布 斯 函数 最 小 的 要 求 , 讨 论 在 
bi<z<zp: 的 范围 内 ,在 给 定 的 荆 .p 下 ,什么 状态 是 稳定 的 平衡 
化 学 势 的 全 微分 是 
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du= 一 SudT+ Va,dp (3.5.3) 
由 此 可 知 , 等 温 线 上 压强 为 p 与 压强 为 p。 的 两 个 状态 的 化 学 势 
之 差 为 


p : 
pz-mo= | Vodp (3.5.4) 
Po 


积分 (3.5.4) 等 于 在 图 3.9 中 等 温 线 与 p 轴 之 间 由 p。 到 p 的 面 
积 .由 图 3.9 可 以 看 出 , 当 式 (3.5.4) 的 积分 下 限 固 定 为 O 点 的 压 
强 p。 而 沿 等 温 线 积分 时 ,积分 的 数值 由 O 点 出 发 后 增加 ,到 N 
点 减少 ,到 J 点 后 又 再 次 增加 .因此 在 温度 保持 为 恒定 时 ,w 随 p 
的 改变 如 图 3.10 所 示 . 图 3.10 中 O、K、B、N、J、.A、M、R 各 点 
分 别 与 图 3.9 中 各 点 相应 .其 中 A、B 两 点 在 图 3.10 中 重合 ,说明 
A.B 两 态 的 六 值 相等 .从 图 3.10 可 以 看 出 ,在 p, < p< z 思 2 的 范 
围 内 ,对 应 于 一 个 p 值 ,x 有 三 个 可 能 的 值 . 这 与 图 3.9 中 在 pi< 
5< 思 的 范围 内 ,对 应 于 一 个 p 值 有 三 个 可 能 的 v 值 是 相应 的 . 
根据 吉 布 斯 函数 判 据 , 在 给 定 的 了. 下 ,平衡 态 的 吉 布 斯 函数 最 
小 ,因此 线段 OKBAMR 上 各 点 代表 系统 的 稳定 平衡 状态 . 

在 B 点 物质 全 部 处 在 气态 ,在 A 点 物质 全 部 处 在 液态 .B 点 
和 A 点 的 p 值 相等 , 正 是 在 等 温 线 的 温度 和 A、B 两 点 的 压强 下 
气 , 液 两 相 的 相 变 平衡 条 件 . A、B 两 态 既 然 满足 条 件 
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Pi Pa pb? p 


图 3.10 


La™ KB 
由 图 3.9 可 以 看 出 ,这 相当 于 积分 


| V_ dp=0 
BNDIA 


面积 (BND)= 面积 (DJA) (3.5.5) 
这 就 是 说 ,A、B 两 点 在 图 3.9 中 的 位 置 可 以 由 条 件 (3.5.5) 确 定 ， 
称 为 麦克 斯 书 等 面积 法 则 .根据 等 面积 法 则 ,将 范 氏 气体 等 温 线 中 
的 BNDJA 段 换 为 直线 BA 就 与 图 3.7 中 的 实测 等 温 线 相符 了 . 
前 面 说 过 ,线段 JDN 上 的 状态 不 满足 平衡 稳定 性 要 求 ,从 图 
3.10 还 可 以 看 出 ,在 给 定 的 温度 和 压强 下 ,在 线段 JDN 上 的 状 
态 , 其 吉 布 斯 函数 最 大 .根据 吉 布 斯 函数 判 据 也 可 知道 ,这 些 状 态 
是 不 可 能 实现 的 .线段 BN 和 ATJ 上 的 状态 ,满足 平衡 稳定 性 要 
求 ,其 吉 布 斯 函数 也 较 小 ,其 中 靠近 B 点 和 A 点 的 一 段 ,在 实验 上 
是 可 以 观察 到 的 ,它们 分 别 相应 于 过 饱和 蒸气 和 过 热 液 体 .过 饱和 
蒸气 和 过 热 液 体 属 于 亚 稳 平 衡 态 .我 们 将 在 8$3.6 中 讨论 在 什么 
条 件 下 可 能 出 现 过 饱和 蒸气 和 过 热 液体 . 
oa? 


在 等 温 线 上 的 极 大 点 N, 有 (3 放 -) = 0,(5 褒 ) <0; 在 极 


或 
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4 点 了 有 |; 诊 ) =0， ( 荣 )， >0. 随 着 温度 的 升 高 , 极 大 点 与 


极 小 点 逐渐 靠近 .达到 临界 温度 T. 时 ,这 两 点 重合 ,并 形成 拐点 . 
因此 临界 点 的 温度 T。 和 压强 p. 满足 方程 : 


(请 ) .= ( 茶 ) -= (3.5.6) 
将 范 氏 方程 代入 ,可 得 
( 芝 -) RT +8=0 
9Va T (VV. -py 
( 沪 ).- rn 


再 加 上 范 氏 方程 本 身 共 三 个 方程 ,可 以 把 临界 点 的 温度 了 .压强 
p。 和 体积 V,. 定 出 来 .结果 是 : 


_ 8a _ a 
T.= 7RD’ Pe F570’ Vm =306 
T.、p。 和 Vi 之 间 存 在 以 下 关系 : 
RT. 8 
0 (3.5.7) 


这 一 量 纲 为 1 的 比值 叫做 临界 系数 .根据 范 氏 方程 ,临界 系数 对 各 种 

气 ( 液 ) 体 应 相同 . 实测 的 结果 ,临界 系数 的 数值 如 下 : He 3.28， 

H 3.27, Ne 3.43,Ar 3.42,0, 3.42,CO, 3.65,H,O 4.37. 
引进 新 的 变量 : 


Vi 
: = 去， 2 2 0 

分 别称 为 对 比 温度 、 ee 二 生生 攻 芳和 宙 网 
(| (3.5.8) 


上 式 称 为 范 氏 对 比方 程 .在 这 个 方程 中 不 含 与 具体 物质 性 质 有 关 
的 常数 .因此 ,如 果 采 用 对 比 变量 ,各 种 气 ( 液 ) 体 的 物 态 方程 是 完 
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全 相同 的 .这 个 结果 称 为 对 应 态 定律 . 
$3.6 液 滴 的 形成 


前 面 讨论 两 相 平衡 时 没有 考虑 表面 相 的 影响 ,适用 于 分 界面 
为 平面 的 情况 .本 节 以 液 滴 在 燕 气 中 的 形成 为 例 ,讨论 表面 相对 相 
变 过 程 的 影响 . 
我 们 首先 讨论 在 考虑 表面 相 以 后 系统 在 达到 平衡 时 所 要 满足 
的 平衡 条 件 . 设 液 滴 为 相 ,蒸气 为 8 相 , 表 面 为 yY 相 .根据 $3.2 
和 2.5 的 讨论 ,三 相 的 热力 学 基本 方程 分 别 为 
dU"*=.T"dS*— prdV°+ ydn’ 
dU = TdS? ~ prdVi + ytdnes (3.6.1) 
dU’'= T'dS'+ odA 
在 热力 学 中 我 们 把 表面 理想 化 为 几何 面 ,因此 表面 相 的 物质 的 量 
n’”=0, 在 基本 方程 中 不 含 dn” 的 项 . 
系统 的 热平衡 条 件 为 三 相 的 温度 相等 , 即 
TT (3.6.2) 
假定 热平衡 条 件 已 经 满足 ,温度 保持 不 变 ,我 们 用 自由 能 判 据 推 求 
系统 的 力学 平衡 条 件 和 相 变 平衡 条 件 .设想 在 温度 和 总 体积 保持 
不 变 的 条 件 下 ,系统 发 生 一 个 虚 变 动 .在 这 虚 变 动 中 ,三 相 的 物质 
的 量 .体积 和 面积 分 别 有 5n"、6V";5nf、8V?;8A 的 变化 .由 于 在 
虚 变 动 中 系统 的 总 物质 的 量 和 总 体积 保持 不 变 , 应 有 
372"+Sze 一 0 


(3.6.3) 
| SV"+8Vi=0 
在 这 虚 变动 中 ,三 相 自由 能 的 变化 分 别 为 
6F*=— pdV°+ pdn’° 
OF = — pV + idne (3.6.4) 


6F’=o8A 
在 三 相 温 度 相等 的 条 件 下 ,整个 系统 的 自由 能 是 三 相 的 自由 能 之 
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和 ,因此 整个 系统 的 自由 能 变化 是 
SF =F TSFETSF7 
=—(p -pSV +odAt(p — pr)dn’ (3.6.5) 
其 中 用 了 式 (3.6.3). 如 果 假 定 液 滴 是 球形 的 ,有 


VV = ,A=4rr 


8V°=4rr’ dr,8A =8rxrédr 
则 式 (3.6.5) 可 简化 为 
260 


根据 自由 能 判 据 ,在 温度 和 总 体积 不 变 的 条 件 下 ,平衡 态 的 自由 能 
最 小 , 必 有 5F=0. 因 为 8V* 和 6n" 是 任意 的 ,所 以 有 


p' = pr+22 , (3.6.6) 


p= (3.6.7) 
式 (3.6.6) 是 力学 平衡 条 件 . 它 指出 ,由 于 表面 张力 有 使 液 滴 收 缩 
的 趋势 , 液 滴 的 压强 必须 大 于 蒸气 的 压强 才能 维持 力学 平衡 . 当 
r>co( 相 当 于 分 界面 为 平面 ) 时 , 式 (3.6.6) 给 出 加 = 加 .这 就 是 
说 , 当 分 界面 为 平面 时 ,力学 平衡 条 件 是 两 相 的 压强 相等 . 
式 (3.6.7) 指 出 , 相 变 平衡 条 件 仍然 是 两 相 的 化 学 势 相 等 .但 
是 必须 注意 ,在 式 (3.6.7) 两 方 的 化 学 势 中 ,压强 p" 和 pt 满足 
(3.6.6) 式 ,其 数值 是 不 同 的 .假如 式 (3.6.7) 不 能 满足 ,物质 将 由 
化 学 势 高 的 相 转 变 到 化 学 势 低 的 相去 . 
现在 讨论 液 滴 的 形成 问题 .我 们 首先 讨论 气 液 两 相 平 衡 时 分 
界面 为 曲面 的 蒸气 压强 与 分 界面 为 平面 的 饱和 薰 气压 的 关系 . 当 
液 面 为 平面 时 ,力学 平衡 条 件 是 两 相 的 压强 相等 .以 p 表示 这 时 
两 相 的 压强 , 相 变 平衡 条 件 为 
4°(T,p)= p(T,p) (3.6.8) 
上 式 确 定 了 饱和 燕 气 压 与 温度 的 关系 . 
在 液 面 为 曲面 的 情形 下 , 设 气 、 液 两 相 平衡 时 莱 气 的 压强 为 


.126 : 第 三 章 ”单元 系 的 相 变 


.由 式 (3.6.6) 知 这 时 液 滴 的 压强 为 p”+ 经 . 相 变 平衡 条 件 式 
(3.6.7) 应 为 
(Pp°+E,T)= pp°,T) (3.6.9) 
上 式 给 出 曲面 上 的 平衡 蒸气 压强 p 与 温度 工 及 曲面 半径 x 的 关 
现在 讨论 p 与 p 的 关系 . 当 压 强 改变 时 ,液体 的 性 质 改变 很 
小 ,我 们 可 以 将 液 滴 的 化 学 势 jy.* 按压 强 展 开 , 只 取 线 性 项 ,有 
(p+,T)=p(p,T)+ (2-p+ 笠 | 芒 
= 和 (TD+( 庆 -b+ 各 je (3.6.10) 
如 果 把 蒸 气 看 成 理想 气体 ,根据 式 (2.4.15) ,蒸气 的 化 学 势 为 


ue(p,T)= RTCP+ln p) (3.6.11) 
其 中 yg 是 温度 的 函数 .由 式 (3.6.11) 得 
up ,T)= pp,T)+RTInS (3.6.12) 


将 式 (3.6.10) 和 (3.6.12) 二 式 代 和 人 式 (3.6.9) ,考虑 到 式 (3.6.8) 
可 得 
(六 -2+ 和 =RT 才 (3.6.13) 
在 实际 问题 中 , 通常 及 - 少 << 红 .在 这 种 情形 下 , 式 
(3.6.13) 可 近似 为 


(3.6.14) 


现在 以 水 滴 为 例 对 上 述 近 似 作 一 估算 .在 工 =291 开 时 ,水 的 表面 
. 张力 系数 vc=0.073 Nm ,v=18.016x10m mol ,代入 式 
(3.6.14) 得 


ln 


p’ _1.087x10™ 
p 


r 


$3.6 液 滴 的 形成 .127 . 


lo 


sb -472X10" 
p 


r 


当 = 10-7m 时 ,人 = 1.011, 但 p=2.042x10-3Pa, 可 见 p” 一 


22 ,说 明 略 去 式 (3.6.13) 中 的 p”- p 是 容许 的 . 
根据 式 (3.6.14) ,可 计算 在 各 种 不 同 的 半径 下 水 滴 与 蒸气 达 
到 平衡 所 需 的 蒸气 压 . 当 "=107 ?mm 时 ,如 =1.011; 当 r=10°” m 


p< 


时 ,万 =1.115; 当 = 10-"m 时 ,人 一 2.966. 由 此 可 知 , 当 水 滴 愈 


小 时 ,与 水 滴 达 到 平衡 所 需 的 燕 气压 强 就 愈 高 . 
在 一 定 的 蒸气 压强 p' 下 ,与 蒸气 达到 平衡 的 液 滴 半 径 ~。 为 
20v" 


er 
RTIn *— 
下 


， 称 为 中 肯 半 径 .由 式 (3.6.10) 可 以 看 出 ,对 于 > re 的 液 滴 , 有 
< ,因而 液 滴 将 继续 凝结 而 增 大 ,对 于 r< ~ 的 液 滴 , 有 入 > 
必 , 因 而 液 滴 将 汽化 而 消失 . 

在 蒸气 中 液体 的 凝结 是 通过 先 形成 微小 液 滴 然 后 逐渐 生长 的 
方式 发 生 的 ,如 果 在 蒸气 中 不 存在 凝结 核 ( 例 如 灰尘 或 带电 微粒 等 
等 ) ,由 涨 落 而 形成 的 液 滴 往往 过 小 ,不 能 增 大 ,因此 在 非常 干净 的 
芍 气 中 ,蒸气 的 压强 可 以 超过 饱和 蒸气 压 而 不 凝结 ,形成 过 饱和 车 
气 


(3.6.15) 


液体 中 的 气泡 可 以 同样 考虑 ,如 果 仍 然 令 a 相 表 示 液 相 ,8B 相 
表示 气相 , 则 在 (3.6.6) 和 (3.6.14) 二 式 中 要 将 > 换 成 -r. 将 r 
换 成 -r 后 ,由 式 (3.6.6) 得 

20 


DD (3.6.16) 
式 (3.6.16) 指 出 ,气泡 内 蒸气 的 压强 必须 大 于 液体 的 压强 才能 维 
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持 力学 平衡 ,将 > 换 成 -r 后 ,由 式 (3.6.14) 得 
nf =F 

式 (3.6.17) 指 出 ,为 满足 相 变 平衡 条 件 ,气泡 内 的 压强 必须 小 于 同 
温度 的 饱和 蒸气 压 . 

根据 (3.6.16) 和 (3.6.17) 两 式 可 以 说 明 液体 沸腾 前 的 过 热 现 
象 .液体 沸腾 时 ,液体 内 部 有 大 量 的 气泡 形成 ,使 气 液 分 界面 大 大 
增加 ,于 是 整个 液体 剧烈 汽化 .在 一 般 情形 下 ,液体 中 深 有 空气 .以 
这 些 既 有 的 空气 泡 作 核 而 形成 的 气泡 具有 足够 大 的 半径 .接近 于 
分 界面 为 平面 的 情形 ,只 要 气泡 中 的 蒸气 压 等 于 液体 的 压强 , 即 发 
生 沸腾 .如 果 液体 中 没有 现存 的 空气 泡 作 核 ,由 涨 落 而 形成 的 气泡 
半径 很 小 . 当 达 到 正常 沸点 的 温度 , 即 饱和 蒸气 压 尹 等 于 液体 的 
压强 p* 时 ,力学 平衡 条 件 (3.6.16) 要 求 气泡 内 的 蒸气 压强 p*" 大 
于 液体 的 压强 即 大 于 饱和 蒸气 压 p ,而 相 变 平衡 条 件 (3.6.17) 式 
又 要 求 气泡 内 的 蒸气 压强 p 小 于 饱和 燕 气压 p. 因此 在 正常 的 沸 
点 温度 ,(3.6.16) 和 (3.6.17) 两 式 不 可 能 同时 满足 .除非 液体 的 温 
度 高 于 正常 的 沸点 ,使 相应 的 饱和 燕 气 压 p 大 于 液体 的 压强 之 ， 
式 (3.6.16) 和 式 (3.6.17) 才 可 能 同时 满足 .这 就 是 形成 过 热 液 体 
的 原因 . 

过 饱和 蒸气 和 过 热 渡 体 等 亚 稳 态 的 存在 ,使 在 液 、 气 转变 中 存 
在 一 种 特殊 的 不 可 逆 过 程 , 称 为 灌 后 过 程 .如 图 3.11 所 示 ,如 果 将 
气体 等 温 压 缩 时 预先 防止 气体 凝结 的 可 能 性 ,气体 的 状态 可 以 沿 
OKN 线 变化 ,处 在 过 饱和 的 亚 稳 态 直到 N 点 而 不 凝结 . 当 再 行 
压缩 时 ,由 于 不 可 能 处 在 等 温 线 上 不 稳定 的 NJ 段 , 气 体 将 突然 凝 
结 ,其 状态 由 N 点 突然 转变 到 M 点 .进一步 压缩 时 ,其 状态 将 沿 
液 相 线 MR 变化 . 当 减 压 时 , 液 相 的 状态 将 沿 RMJ 线 变 化 而 不 形 
成 气相 直到 J 点 ,在 J 点 突然 转变 到 气相 . 整个 过 程 形成 相 变 的 洲 
后 回 线 . 回 线 NMJK 所 围 的 面积 等 于 在 过 程 中 所 放出 的 热量 , 称 
为 滞后 热 . 


(3.6.17) 


$3.7 相 变 的 分 类 ,129 . 


3.11 


通过 以 上 的 讨论 可 以 知道 ,在 新 相生 成 时 表面 相 是 起 着 重要 
作用 的 . 


83.7 相 变 的 分 类 


如 前 所 述 , 固 相 、 液 相 和 气相 之 间 的 转变 (包括 固 相 不 同 品 格 
结构 之 间 的 同 素 异 晶 转变 ) 存 在 相 变 潜 热 L = T(s% 5 ) 和 体 
积 突变 Au = v? - u0) ,而 且 可 能 出 现 亚 稳 态 .自然 界 还 存在 男 一 
类 相 变 ,在 转变 时 既 无 潜 热 又 无 体积 突变 .例如 液 - 气 通 过 临界 点 
的 转变 、 铁 磁 顺 磁 的 转变 、 合 金 的 有 序 无 序 转变 、 液 HeI 和 He 
的 转变 、 Wl me emt 1933 年 


爱 伦 费 斯 特 试图 对 相 变 进行 分 类 .因为 ;= -处 、 v= 到 爱 氏 将 


前 述 第 一 类 相 变 概括 为 在 相 变 点 两 相 的 化 学 a 
一 级 偏 导数 存在 突变 : 
7 
ap ap) ap au) (3.7.1) 
aT aT” 92p 9p 
称 之 为 一 级 相 变 . 图 3.12 形象 地 表达 了 上 述 特征 和 亚 稳 态 存在 的 
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图 3.12 


根据 爱 氏 的 分 类 ,如 果 在 相 变 点 两 相 的 化 学 势 和 化 学 势 的 一 
级 偏 导 数 连续 ,但 化 学 势 的 二 级 偏 导 数 存在 突变 , 称 为 二 级 相 变 . 
因为 


a 3? 
“=T( 寺 =- -7 下 
Er 1 gv 二 小 gp 
i ES -二 5 且 和 爷 (3.7.2) 
a 19p 
让 v \9plr vap’ 


所 以 二 级 相 变 没有 相 变 潜 热 和 比 体积 突变 ,但 是 定 压 比 热 , 定 压 脱 
胀 系数 和 等 温 压缩 系数 存在 突变 . 爱 氏 根据 二 级 相 变 在 邻近 的 相 
变 点 (T,p) 和 (本 + dT, p+ dp) 两 相 的 比 炉 和 比 体积 变化 相等 ， 
即 ds ”=ds ”和 do =dv 中 的 条 件 导 出 了 二 级 相 变 点 压强 随 温 
度 变 化 的 斜率 公式 (习题 3.16) 


$3.7 相 变 的 分 类 .131 : 


dp 冯 a Ce a 
dT ko pg 
dh (3.7.3) 
dT TV(a® — a) 
称 为 爱 伦 费 斯 特 方程 . 4 


根据 爱 氏 的 分 类 ,如 果 在 相 变 点 

两 相 的 化 学 势 和 化 学 势 的 一 级 .二 级 、 

二 直到 ，- 1 级 的 偏 导数 连续 ,但 

化 学 势 的 a 级 偏 导 数 存在 突变 , 则 称 

为 n 级 相 变 . 
爱 氏 的 分 类 适用 于 突变 为 有 限 的 

情形 .后 来 发 现在 前 面 提 到 的 第 二 类 

相 变 中 , 热 容量 ,等 温 压 缩 系数 、 磁 化- 

率 等 在 趋 近 相 变 点 时 往往 趋 于 无 穷 

所 以 现在 人 们 习惯 上 只 把 相 变 区 分 为 

一 级 相 变 和 连续 相 变 两 类 ,把 前 面 提 

到 的 第 二 类 相 变 统称 为 连续 相 变 . 在 ”~ (等)， 

连续 相 变 的 相 变 点 ,两 相 的 化 学 势 和 

化 学 势 的 一 级 偏 导数 连续 . 因此 在 温 

度 \ 压 强 为 Tp 的 相 变 点 ,两 相 不 仅 

4k.s.v 相等 ,而 且 ww、h、f 也 相等 .但 

是 与 化 学 势 二 级 偏 导数 相应 的 热 容 

量 , 等 温 压 缩 系数 等 在 相 变 点 却 表现 

出 某 种 奇异 行为 .其 次 ,在 连续 相 变 的 

相 变 点 的 每 一 便 , 只 有 一 个 相 能 够 存在 ,不 允许 两 相 共存 和 亚 稳 态 


的 存在 .图 3.13 示意 地 画 出 了 连续 相 变 中 ws= - (到 |) 和 c, = 


J 


ne 


上 
ee ee 
SR 
NAIK 
< 


~ 


| 


图 3.13 


T( 于 ) 随 温度 变化 的 典型 特征 . 表 3.1 列 出 连续 相 变 的 几 个 例子 . 
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表 3.1 

相 变 序 参 量 例 子 T./K 
液 气 要 — px HO 647.05 
铁 磁 磁化 强度 Fe 1044.0 
反 铁 磁 子 品 格 磁 化 强度 FeF> 78.26 
超 流 He 原子 的 量子 概率 幅度 He 1.8~2.1 
超 导 电子 对 的 量子 概率 幅度 Pb 7.19 
二 元 合金 次 晶 格 中 某 组 元 的 密度 Cu- Zn 739 


$3.8 临界 现象 和 临界 指数 


连续 相 变 的 相 变 点 也 称 临界 点 .临界 现象 指 物质 在 连续 相 变 
临界 点 邻 域 的 行为 .如 前 所 述 ,在 连续 相 变 临 界 点 的 邻 域 ,与 化 学 
势 二 阶 导 数 相应 的 热 容量 ,等温 压缩 系数 .磁化 率 等 表现 出 某 种 非 
解析 特性 .人 们 往往 用 寡 函 数 表述 一 些 热 力学 量 在 临界 点 邻 域 的 
特性 , 甚 宕 次 ( 负 寡 次 ) 称 为 临界 指数 .作为 例子 ,本 节 介绍 液 气流 
体系 统 和 铁 磁 系统 的 临界 现象 和 临界 指数 . 

先 介 绍 液 气流 体系 统 . 图 3.8 以 体积 和 压强 为 坐标 画 出 了 流 
体系 统 的 等 温 线 . 改 以 密度 和 压强 为 坐标 ,等 温 线 将 如 图 3.14 所 


Pp 


$3.8 临界 现象 和 临界 指数 。 133 ， 


示 . p。 表示 物质 在 临界 点 的 密度 ,两 侧 的 虚线 称 为 共存 线 ,分 别 表 

示 两 相 平衡 时 气相 和 液 相 的 密度 p, 和 p,. 以 1 = -一 全 表 温度 与 

临界 温度 差 的 对 比值 .人 们 发 现 , 液 气流 体系 统 在 临界 点 的 邻 域 存 

在 以 下 几 个 实验 规律 ， 

(1) 在 1->-0 时 ,p 与 o 之 差 随 _ ; 的 变化 遵从 如 下 的 规律 ， 

or-pscc( -1 it 一 0 (3.8.1) 

临界 指数 8 的 实验 值 在 0.32~0.35 之 间 . 如 前 所 述 ,z >0 时 物质 

处 在 气 液 不 分 的 状态 ,o - 。 为 零 . 


(2) 在 1: 一 +0 时 ,物质 的 等 温 压缩 系数 se - 志 ( 荫 ) _ 
5 路 ) 是 发 散 的 .这 意味 着 在 临界 点 的 邻 域 ,偶然 的 压强 涨 落 
将 导致 显著 的 密度 涨 落 . cr 随 + 的 变化 规律 为 


Kroc(t1) *, 1—>+0 


(3.8.2) 


Kroc(-1) *, i1—>—0 
式 中 在 + >0 时 沿 临界 等 容 线 o = p. 趋 于 临界 点 ,在 上 <0 时 沿 两 
相 共存 线 趋 于 临界 点 .临界 指数 y 的 实验 值 在 1.2 一 1.3 之 间 ,y 
的 实验 值 在 1.1 一 1.2 之 间 . 
(3) 在 临界 等 温 线 :=0, 压 强 与 临界 压强 之 差 p - p. 和 密度 
与 临界 密度 之 差 o - p. 在 临界 点 的 邻 域 遵从 以 下 规律 ， 
p-p.E+|lo-p.l’ (3.8.3) 
临界 指数 6 的 实验 值 在 4.6 一 5.0 之 间 . 
(4) 在 :一 土 0 时 ,物质 的 定 容 比 热 是 发 散 的 .这 意味 着 ,在 临 
办 点 的 邻 域 系统 达到 热平衡 非常 困难 . 为 了 使 整个 系统 保持 在 恒 
定 的 温度 (例如 在 10?K 甚至 在 10-!K 的 范围 ) ,往往 需要 很 长 的 
时 间 ,并 不 断 进行 搅拌 . cv 随 * 的 变化 规律 为 
cvoc(t) “, zt—>+0 
(3.8.4) 


cvcc( 一 zt ， i—>—0 
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式 中 :>+0 沿 临界 等 容 线 即 p= p。 趋 于 临界 点 .临界 指数 a 和 a” 
的 实验 值 在 0.1 一 0.2 之 间 . 

现在 介绍 铁 磁 系统 .以 T. 表示 铁 磁 顺 磁 转变 的 临界 温度 (也 
称 为 居 里 温度 ). T。 以 下 物质 处 在 铁 磁 状态 , 了 以 上 处 在 顺 磁 状 
态 . 铁 磁 物 质 的 特征 是 在 外 磁场 为 零 时 ,物质 的 磁化 强度 不 为 零 ， 
称 为 自发 磁化 强度 .自发 磁化 强度 A 是 温度 本 的 函数 . .A(T) 随 
温度 的 升 高 而 减 小 . 当 温 度 达到 临界 温度 T. 时 , 自 发 磁化 强度 为 
零 ,物质 转变 为 顺 磁 状态 . 顺 磁 状态 没有 自发 磁化 ,但 在 外 磁场 作 
用 下 可 以 发 生 磁 化 . 

人 们 发 现 铁 磁 系 统 在 临界 点 的 邻 域 存在 以 下 的 实验 规律 ; 

(1) 在 :一 -0 时 ,自发 磁化 强度 随 -: 的 变化 遵从 以 下 规律 : 

Moc(-i1), ti>-0 (3.8.1’) 

临界 指数 8 的 实验 值 在 0.30 一 0.36 之 间 . 如 前 所 述 ,在 临界 温度 
以 上 ,.A= 0. 


(2) 各 种 铁 磁 物质 的 零 场 磁化 率 X= ( 33%) ， 在 1 一 0 时 是 

发 散 的 ,X 随 ;的 变化 规律 为 
Xt ， zt 一 二 0 有 
(3.8.2 ) 


Xoc(-t1)”", t>-0 
临界 指数 y 的 实验 值 在 1.2 一 1.4 之 间 ,Y 的 实验 值 在 1.0~1.2 
之 闻 . 
(3) 在 1=0 和 十 分 弱 的 磁场 下 ,磁化 强度 .与 外 加 磁场 光 
的 关系 为 
MK (3.8.3’) 
临界 指数 6 的 实验 值 在 4.2 一 4.8 之 间 . 
(4) 在 t+0 时 , 铁 磁 物 质 的 零 场 比热容 cx (X= 0) 遵 从 以 
下 规律 : 
cxoct “, i>0 


I (3.8.4) 
cxoc(—#) “, tt<0 
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临界 指数 a 和 a 的 实验 值 在 0.0 一 0.2 之 间 . 
可 以 看 出 ,如 果 将 液 - 气 密度 差 p, - ou 比 作 磁 化 强度 .N，, 压 


强 p 比 作 磁场 强度 X, 等 温 压缩 系数 cr 比 作 磁 化 率 X ,上 述 两 个 
系统 的 物理 特性 虽然 很 不 相同 ,但 在 临界 点 邻 域 的 行为 却 有 极 大 
的 相似 性 ,不 仅 变化 规律 相同 ,临界 指数 也 大 致 相等 .这 一 事实 显 
示 临 界 现象 具有 某 种 普 适 性 . 
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1937 年 朗 道 试图 对 连续 相 变 提供 一 个 统一 的 描述 .他 提出 了 
序 参量 的 概念 ,认为 连续 相 变 的 特征 是 物质 有 序 程度 的 改变 及 与 
之 相伴 随 的 物质 对 称 性 的 变化 .通常 在 临界 温度 以 下 的 相 , 对 称 性 
较 低 ,有 序 度 较 高 , 序 参量 非 零 ;临界 温度 以 上 的 相 ,对 称 性 较 高 ， 
有 序 度 较 低 , 序 参 量 为 零 . 随 着 温度 的 降低 , 序 参量 在 临界 点 连续 
地 从 零 变 到 非 零 . 

下 面 我 们 以 单 轴 各 向 异性 铁 磁体 为 例 加 以 说 明 . 铁 磁 物 质 的 
原子 具有 国有 磁 矩 .两 个 相 邻 原子 在 其 磁 矩 平行 时 具有 较 低 的 相 
互 作用 能 量 .在 绝对 零度 下 系统 处 在 能 量 最 低 的 状态 ,所 有 原子 的 
磁 矩 取向 都 相同 ,是 完全 有 序 的 状态 . 温度 升 高 时 , 热 运动 有 减弱 
有 序 取向 的 趋势 .不 过 只 要 温度 不 太 高 , 仍 有 为 数 较 多 的 原子 磁 矩 
沿 某 一 取向 .这 就 是 铁 磁 物质 存在 自发 磁化 强度 ., 且 A 随 温 度 
升 高 而 减 小 的 原因 .我 们 可 以 用 4(T) 作 为 序 参量 来 描述 铁 磁 物 
质 的 有 序 程度 . 当 温 度 升 高 达到 临界 温度 T,、 物 质 转变 为 顺 磁 状 
态 时 ,自发 磁化 强度 ( 序 参量 ) 减 小 为 零 . 单 轴 各 向 异性 铁 磁体 具有 
一 个 容易 磁化 的 唱 轴 ,原子 磁 矩 的 取向 只 能 平行 或 反 平行 于 这 个 
轴 , 因 此 它 的 序 参 量 .4(T) 也 只 能 沿 这 个 轴 . 这 就 是 说 , 单 轴 各 向 
异性 铁 磁 体 的 序 参量 是 一 个 标量 , 序 参量 维 数 为 1.. 和 取 正 值 对 应 
于 磁 矩 向 上 、 取 负 值 对 应 于 磁 矩 向 下 ,由 偶然 的 因素 决定 . 对 于 
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自发 磁化 强度 为 零 的 顺 磁 状态 ,上 和 下 两 个 方向 是 对 称 或 等 价 的 ， 
而 对 于 自发 磁化 强度 非 零 的 铁 磁 状 态 , 自 发 磁化 强度 只 能 在 上 、 下 
之 中 取 一 个 特定 的 方向 . 当 系 统 由 顺 磁 转 变 为 铁 磁 状 态 时 ,系统 的 
对 称 性 就 突然 降低 了 , 称 为 对 称 的 破 缺 .图 3.15 示 意 地 画 出 单 轴 
各 向 异性 铁 磁体 的 A(T) 随 温度 的 变化 . 

对 于 液 - 气 流体 系统 ,在 临界 
点 以 上 分 不 出 液体 和 气体 ,也 就 是 。 -An 
说 液 气 是 对 称 的 ,临界 点 以 下 可 
以 分 出 液体 和 气体 ,破坏 了 这 种 对 
称 性 .因此 可 以 将 液 - 气 的 密度 差 
pi 一 ps 看 作 序 参量 . pl - p。 也 是 
一 个 标量 , 序 参 量 维 数 也 是 1. 我 
们 强调 , 液 气流 体系 统 与 铁 磁 系 统 。 名 
的 类 比 不 是 指 气 相对 应 于 顺 磁 相 、 
液 相对 应 于 铁 磁 相 . 与 顺 磁 状态 对 图 3.15 
应 的 是 气 液 不 分 的 状态 ,与 磁化 强 
度 朝 上 或 朝 下 的 铁 磁 状 态 对 应 的 才 是 液态 和 气态 . 

表 3.1 列 出 了 几 种 连续 相 变 的 序 参量 .例如 , 超 导 和 超 流 两 种 
现象 是 宏观 的 量子 效应 . 序 参量 是 宏观 波 函 数 y = Joe”. y 是 复 
数 , 模 为 名 , 幅 角 为 p. 在 正常 态 为 零 ,在 序 参量 的 复 平面 上 各 
个 方向 等 价 , 即 绕 原 点 转动 是 对 称 的 .转变 为 超 导 ( 或 超 流 ) 状 态 
后 ,w 不 再 是 零 , 特 定 的 相位 p 破坏 了 原来 满足 的 转动 对 称 性 . 
复数 y 可 以 用 模 y。 和 幅 角 9 两 个 实数 表示 ,也 可 以 用 y 的 实 部 
和 虚 部 表示 . 因此 超 导 ( 超 流 ) 的 序 参 量 维 数 是 2. 对 于 不 同 的 情 
形 , 序 参量 的 含义 和 结构 可 以 很 不 相同 .例如 , 单 轴 铁 磁体 或 反 铁 
磁体 . 液 - 气 临界 点 ,合金 的 有 序 -无 序 转变 等 , 序 参量 是 标量 , 维 
数 均 为 1; 超 导 和 超 流 以 及 平面 各 向 异性 铁 磁体 (XY 模型 ), 序 
参量 维 数 均 为 2; 三 维 空间 各 向 同性 的 铁 磁体 ( 海 森 伯 模 型 ) , 序 参 
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量 维 数 为 3, 等 等 . 

下 面 我 们 以 单 轴 铁 磁体 为 例 , 讲 述 朗 道 的 连续 相 变 理论 .对 于 
序 参量 维 数 为 1 的 系统 ,下 面 的 讨论 完全 适用 ;对 序 参量 维 数 大 于 
1 的 系统 , 则 需要 加 以 推广 . 

在 临界 点 T. 附近 , 序 参量 .Y 是 一 个 小 量 . 我 们 可 以 将 自由 能 
F(T,.f) 在 T. 附近 按 .《 的 寡 展 开 @ 

F(T,O)= F(T)+Fa( T+ Tb( TM + 
(3.9.1) 

式 中 F(T) 是 N= 0 时 的 自由 能 .由 于 系统 对 Ne> - .人 是 对 称 


的 ,展开 中 不 含 .4 的 奇 次 窝 .系数 <(T) 和 8(T) 与 温度 有 关 . 
在 稳定 的 平衡 状态 ,下 具有 极 小 值 ,应 有 


2h=h(a+ be)=0 (3.9.2) 

Ea +360>0 (3.9.3) 
式 (3.9.2) 有 三 个 解 : 

AM=0, .= 土 (3.9.4) 


解 .= 0 代表 无 序 态 ,相应 于 开 >T. 的 温度 范围 ,将 .人 = 0 代 人 式 
(3.9.3) 可 知 , 在 工 >T. 时 a>0. 解 .4= pe -到 代表 有 序 态 , 相 


应 于 个 <T, 的 温度 范围 .将 .UK= + / -元 代入 式 (3.9.3) 可 知 , 在 


T<T. 时 a<0. 序 参量 在 T. 处 连续 地 由 零 转 变 到 非 零 ,所 以 在 
T= 了 .处 应 有 a =0. 在 临界 点 的 邻 域 可 以 简单 地 假设 


a=a (LF)=a0t, au >0 (3.9.5) 


@ ”我 们 不 失 普 遍 性 地 假设 系统 体积 为 1. 


.138 ， 第 三 章 单元 系 的 相 变 


和 
5CT) = 5( 常 量 ) (3.9.6) 
1172 
因为 式 (3.9.4) 给 出 的 《= 十 { - 全】 应 是 实数 ,在 T<T. 时 4 


<0, 故 常数 b>>0. 
将 (3.9.5) 和 (3.9.6) 二 式 代 入 式 (3.9.4) 可 知 , 在 临界 点 的 邻 
域 , 单 轴 铁 磁体 的 自发 磁化 强度 .4 为 


M= 0， i>0 
4h= + () C2) 1<0 (3.9.7) 
式 (3.9.7) 所 给 出 的 U 对 z 的 依赖 关系 与 式 (3.8.1 ) 相 同 ,临界 


指数 p= 去 ， 


图 3.16 画 出 了 自由 能 下 在 临界 点 以 上 图 (a) 和 临界 点 以 下 
图 (b) 随 .h 的 变化 曲线 .在 T>T. 时 ,自由 能 的 极 小 在 .N= 0 处 ， 
T<T, 时 ,原来 单一 的 极 小 分 支 为 两 个 极 小 .物质 处 在 哪个 极 小 
由 偶然 的 因素 决定 . 

现在 讨论 铁 磁体 的 零 场 比 热 ,根据 (3.9.1) 和 (3.9.4) 二 式 可 
得 两 相 的 自由 能 分 别 为 


(a) (b) 
图 3.16 


$3.9 朗 道 连续 相 变 理论 “139 ， 


a T<T. (3.9.8) 
其 中 a 和 6 分 别 由 式 (3.9.5) 和 式 (3.9.6) 给 出 .利用 公式 c= 


2 
-TT 了 得 在 T= T. 处 两 相 比 热 之 差 为 


5 (3.9.9) 
上 式 表明 ,有 序 相 的 比 热 大 于 无 序 相 的 比 热 ; 且 在 :=0 处 比 热 的 
突变 是 有 限 的 ,由 此 可 知 ,临界 指数 a =0. 

根据 式 (2.7.3) , 铁 磁 体 自由 能 的 全 微分 为 


c(ti™>-0)- c(t>+0)= 


dF=.- SdT + po Hyd (3.9.10) 
因此 
A 9aF PA 3 
po X= (起 ) .=ah+ pM (3.9:11) 


式 中 第 二 步 利 用 了 式 (3.9.1) 的 自由 能 表达 式 .再 将 上 式 对 交 求 
偏 导数 ,可 得 磁化 率 


wa 可 po 

XR)r (at36M) 
Eo 1>0 
Uo 


= (3.9.12) 
2 (SA 1<0 
最 后 一 步 已 将 式 中 的 .如 近似 地 用 自发 磁化 值 式 (3.9.7) 代 入 .与 
式 (3.8.2 比较 可 知 ,y= y=1. 
最 后 ,在 全 = T. 即 <=0 时 , 式 (3.9.11) 给 出 
HK CA (3.9.13) 
与 式 (3.8.3 ?比较 可 知 ,临界 指数 8 = 3. 
对 于 序 参量 维 数 为 1 的 系统 , 朗 道 连续 相 变 理论 导出 了 描述 
其 临界 行为 的 (3.8.1) 一 (3.8.4) 式 ,不 过 所 得 临界 指数 
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a =0, 2 Ee (3.9.14) 


与 实验 结果 数值 上 存在 差异 .其 次 ,根据 目前 的 实验 结果 和 理论 分 
析 ,物质 的 临界 行为 具有 某 种 普 适 性 , 序 参量 维 数 和 空间 维 数 相同 
的 物质 临界 指数 相同 ,属于 同一 普 适 类 . 朗 道 理论 的 临界 指数 与 空 
间 维 数 无 关 , 只 与 序 参 量 维 数 有 关 , 普 适 性 显得 过 高 了 . 朗 道 理论 
是 热力 学 理论 ,认为 序 参 量 在 整个 系统 是 均匀 而 没有 涨 落 的 .实验 
指出 ,在 临界 点 附近 涨 落 非 常 之 大 .尽管 如 此 , 朗 道 理论 在 探索 物 
质 在 临界 点 附近 的 定性 图 象 上 有 很 大 的 价值 . 面 对 新 的 问题 时 人 
们 往往 先 用 朗 道 理论 进行 初步 的 分 析 . 

后 来 朗 道 应 用 涨 落 的 准 热力 学 理论 近似 地 分 析 了 临界 点 附近 
的 涨 落 ,发现 表征 涨 落 关 联 的 特征 长 度 一 一 关联 长 度 在 临界 点 趋 
于 无 穷 , 引信 了 新 的 临界 指数 ,我 们 将 在 $10.2 中 加 以 介绍 . 
§ 3.8 引入 了 六 个 临界 指数 ,加 上 $10.2 引入 的 与 涨 落 相 联系 的 
临界 指数 , 共 九 个 临界 指数 .人 们 从 实验 结果 中 注意 到 这 些 临 界 指 
数 之 间 存 在 一 定 的 关系 .这 些 关系 最 初 是 作为 近似 的 经 验 规 律 提 
出 来 的 ,后 来 建立 了 这 些 关系 的 唯 象 理论 , 称 为 标 度 律 .根据 标 度 
律 ,这 九 个 临界 指数 中 只 有 两 个 独立 变量 .有 兴趣 的 读者 请 参看 其 
它 书 籍 .中 


习 题 


3.1 证 明 下 列 平衡 判 据 ( 假 设 S>0): 

(1) 在 S、V 不 变 的 情形 下 ,平衡 态 的 U 最 小 . 
(2) 在 S、p 不 变 的 情形 下 ,平衡 态 的 及 最 小 . 
(3) 在 互 \ 广 不 变 的 情形 下 ,平衡 态 的 S 最 大 . 
(4) 在 下 、V 不 变 的 情形 下 ,平衡 态 的 工 最 小 . 
(5) 在 G.p 不 变 的 情形 下 ,平衡 态 的 T 最小. 


个 ”例如 ,北京 大 学 物理 系 《 量 子 统计 物理 学 》 编 写 组 《量子 统计 物理 学 》, 北 京 大 
学 出 版 社 ,1987 ,第 七 章 . 
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(6) 在 U.S 不 变 的 情形 下 ,平衡 态 的 V 最 小 . 
(7) 在 下 .TT 不 变 的 情形 下 ,平衡 态 的 V 最 小 . 
3.2 试 由 式 (3.1.12) 导 出 式 (3.1.13). 


3.3 斌 由 Cv>0 及 ( 聊 ) <0 证 明 C>0 及 (各 ) <0. 


3.4 求证 : 

(0 ( 阁 ) ==()， 
(二 人 
3.5 求证 


ER 


3.6 站 闪 在 时 ,两 相 系统 的 定夺 扫 穴 量 C, = 了 工 (35 ) , 体 胀 系数 c 


1 /9V y __1/9Vv NE 
- 方 ( 辽 ) 和 等 温 压缩 系数 <r = - 立 ( 77 ) 均 趋 于 无 穷 . 试 加 以 说 明 
3.7 试 证 明 在 相 变 中 物质 摩尔 内 能 的 变化 为 


Aus=L(1- 邓 到 ) 


如 果 一 相 是 气相 ,可 看 作 理想 气体 , 另 一 相 是 凝聚 相 , 试 将 公式 化 简 ， 
3.8 在 三 相 点 附近 , 国 态 氨 的 蒸气 压 ( 单 位 为 Pa) 方 程 为 


3 754 


ln p=27.92— 
液态 氨 的 蒸气 压 方程 为 


In p=24.38- 3 


a 
[ 答 :T,=195.2 K,p,=5 934 Pa, 
Ln =3.121 X10], Lx =2.547X 10], Ly =0.574 X10J) 
3.9 ”以 cf 表示 在 维持 B 相 与 a 相 两 相 平衡 的 条 件 下 1 mol B 相 物质 升 
高 1K 所 吸收 的 热量 , 称 为 8 相 的 两 相 平 衡 摩尔 热 容量 . 试 证 明 : 


a a L 1aVn 
Ca Cp VE Vy Ve 9 
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如 果 B 相 是 蒸气 ,可 看 作 理 想 气 体 , 相 是 凝聚 相 , 上 式 可 简化 为 


并 说 明 为 什么 饱和 燕 气 的 热 容 量 有 可 能 是 负 的 . 
3.10 试 证 明 , 相 变 潜 热 随 温度 的 变化 率 为 


DVR 
闫 -6 于-[( 守 )-( 王 ) | 

如 果 B 相 是 气相 ,a 相 是 凝聚 相 , 试 证 明 上 式 可 简化 为 

上 

dT Cp 

3.11 根据 式 (3.4.7) ,利用 上 题 的 结果 计 及 潜 热 工 是 温度 的 函数 ,但 

假设 温度 的 变化 范围 不 大 , 定 压 热 容 量 可 以 看 作 常 量 , 证 明 蒸 气压 方程 可 以 
表 为 


In p=A- 好 +Cln 工 


3.12 蒸气 与 液 相 达 到 平衡 . 以 表 在 维持 两 相 平 衡 的 条 件 下 ,蒸气 


体积 随 温 度 的 变化 率 . 试 证 明 蒸 气 的 两 相 平 衡 膨胀 系数 为 


1dy。 11 工 
六 = 于 (1 页 ) 

3.13 将 范 氏 气体 在 不 同 温度 下 的 等 温 线 的 极 大 点 N 与 极 小 点 J 联 起 
来 ,可 以 得 到 一 条 曲线 NCJ ,如 图 3.17 所 示 ( 此 处 v 为 气体 的 摩尔 体积 ). 试 


证 明 这 条 曲线 的 方程 为 


pv’ =a(v—26) 
并 说 明 这 条 曲线 划分 出 来 的 三 个 区 域 、 开 、 亚 的 含义 . 
3.14 证 明 半径 为 > 的 肥皂 泡 的 内 压 与 外 压 之 差 为 422， 
3.15 ”证明 在 曲面 分 界面 的 情形 下 , 相 变 潜 热 为 
工 =T( ss)= 外 一 和 
3.16 证 明 爱 伦 费 斯 特 公式 : 


图 3.17 


3.17 试验 证 临界 指数 c\8、y、$ 的 实验 值 满足 下 面 的 标 度 律 : 
ac+28+y=2  ( 劳 氏 标 度 律 ) 
7=p(6-1) ( 韦 氏 标 度 律 ) 
3.18 ”试验 证 , 朗 道 理论 得 到 的 临界 指数 a、8、Y、6 满足 劳 氏 和 壳 氏 标 
度 律 . 
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$4.1 多 元 系 的 热力 学 函数 和 热力 学 方程 


多 元 系 是 含有 两 种 或 两 种 以 上 化 学 组 分 的 系统 .例如 ,含有 氧 
气 一 氧化 碳 和 二 氧化 碳 的 混合 气体 是 一 个 三 元 系 ; 盐 的 水 溶液 、 
金 和 银 的 合金 都 是 二 元 系 . 多 元 系 可 以 是 均匀 系 , 也 可 以 是 复 相 
系 .含有 氧 一氧化碳 和 二 氧化 碳 的 混合 气体 是 均匀 系 . 盐 的 水 溶 
液 和 水 燕 气 共存 是 二 元 二 相 系 .在 多 元 系 中 既 可 以 发 生 相 变 , 也 可 
以 发 生化 学 变化 . 本章 讨论 多 元 系 的 复 相 平 衡 和 化 学 平衡 问题 . 
我 们 在 本 节 讨 论 多 元 系 热力 学 函数 的 一 般 性 质 和 多 元 系 的 热 
力学 方程 . 先 考虑 均匀 系 .这 指 整个 系统 是 单 相 的 或 者 是 复 相 系 中 
的 一 个 相 . 设 均匀 系 含 有 A 个 组 元 . 由 于 可 能 发 生 相 变 或 化 学 变 
化 ,均匀 系 中 各 组 元 物质 的 数量 可 能 发 生变 化 .我 们 需要 引进 各 组 
元 的 质量 mm ,… , m4 或 物质 的 量 ma ,… ,ns 作为 描述 平衡 态 的 状 
态 参量 , 即 引 进化 学 参量 .我 们 以 后 会 看 到 ,整个 系统 处 在 平衡 态 
时 ,必须 满足 相 变 平衡 条 件 或 化 学 平衡 条 件 .因此 ,这 上 个 化 学 参 
量 并 不 是 可 以 随意 改变 的 .但 是 在 以 后 的 讨论 中 ,我 们 将 把 全 部 组 
元 的 物质 的 量 n,,… ,ni 作为 独立 参量 来 处 理 ,而 把 相 变 平衡 条 
件 和 化 学 平衡 条 件 作为 外 加 约 东 条 件 而 引入 . . 
选 ,pn ,ns 为 状态 参量 ,系统 的 三 个 基本 热力 学 函数 
体积 .内 能 和 业 分别 为 
V= V(T,p,ni,",n:) 
U=U(T,p,ni,, nx) (4.1.1) 
S=S(T,p,ni,.,n) 
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前 面 讲 过 体积 .内 能 和 炳 都 是 广 延 量 . 如果 保持 系统 的 温度 和 压强 
不 变 而 令 系 统 中 各 组 元 的 物质 的 量 都 增 为 4 倍 ,系统 的 体积 、 内 
能 和 炉 也 将 增 为 4 售 . 
VT,p,Ani, ,An)=AV(T,p, ni, ,ns) 
U(T,p,Ani, ,An)=AU(T,p,n,,n.) (4.1.2) 
S(T,p,Ani,.,An)=AS(T,p, ni ,ns:) 
这 就 是 说 ,体积 、 内 能 和 粹 都 是 各 组 元 物质 的 量 的 一 次 齐 函 数 . 
根据 齐 函 数 的 欧 勒 定理 ,可 以 讨论 广 延 量 的 一 般 性 质 .如 果 函 
数 了 (xz, ，,… ,zi ) 满 足以 下 关系 : 
COMzi ATi) =A" fxr, ,x ) (4.1.3) 
这 个 函数 称 为 zx; ,… ,zs 的 m 次 齐 函 数 .将 式 (4.1.3) 对 4 求 导数 
后 再 令 4 =1, 可 得 


Dz SL = mf (4.1.4) 


式 (4.1.4) 就 是 欧 勒 定理 . 
既然 体积 、 内 能 科 都 是 各 组 元 物质 的 量 的 一 次 齐 函 数 , 由 欧 
勒 定理 可 知 : 


oe 
V= Se 
9U 
U= py (4.1.5) 
9 
Se wl | 
i iiT,p 


式 中 偏 导 数 的 下 标 n,; 指 除 i 组 元 外 的 其 它 全 部 组 元 .定义 


三 全 ~ {90 = /23 
w= [( 玩 | 5=( 屯 
(4.1.6) 


vi,ti，5; 分 别称 为 i 组 元 的 偏 摩 尔 体 积 、 偏 摩尔 内 能 和 偏 摩尔 炳 . 
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它们 的 物理 意义 是 ,在 保持 温度 、 压 强 和 其 它 组 元 物质 的 量 不 变 的 
条 件 下 ,增加 1 mol 的 i 组 元 物质 时 ,系统 的 体积 (内 能 、 炉 ) 的 增 
量 .利用 式 (4.1.6) 可 以 将 式 (4.1.5) 表 为 


Vs= Dniv; 
U= 六 二 (4.1.7) 
S= >) Ni5; 


显然 ,任何 广 延 量 都 是 各 组 元 物质 的 量 的 一 次 齐 函 数 . 例如 ， 
对 于 吉 布 斯 函数 G, 与 (4.1.6) 和 (4.1.7) 二 式 相当 的 方程 是 


0 ni 了 = 2 mip (4.1.8) 
其 中 w 是 i 组 元 的 偏 摩尔 吉 布 斯 函数 : 
“= 和 到) (4.1.9) 


六 也 称 为 i 组 元 的 化 学 势 . 它 代表 在 保持 温度 、 压 强 和 其 它 组 元 的 
物质 的 量 不 变 的 条 件 下 , 当 增 加 1 mol 的 i 组 元 物质 时 系统 吉 布 
斯 函数 的 增 量 .y, 是 强度 量 (习题 4.2), 与 温度 ,压强 及 各 组 元 的 
相对 比例 有 关 . 

一 个 系统 的 热力 学 函数 与 状态 参量 , p ,ni1,… ,ns 的 具体 
函数 关系 需要 利用 有 关 的 实验 数据 来 确定 .我 们 不 准备 作 一 般 性 
的 讨论 , 仅 在 §4.6 中 讨论 混合 理想 气体 的 热力 学 函数 .不 过 我 们 
在 后 面 将 会 看 到 ,即使 不 知道 系统 热力 学 函数 的 具体 表达 式 ,只 要 
知道 存在 这 些 函 数 , 就 可 以 得 到 许多 有 用 的 结论 . 

现在 讨论 多 元 系 的 热力 学 基本 方程 .由 于 各 组 元 的 物质 的 量 
可 以 改变 ,必须 将 热力 学 基本 方程 (1.14.6) 及 (3.2.7) 加 以 推广 . 
我 们 先 考 虑 吉 布 斯 函数 . 求 吉 布 斯 函数 G = G(T,p,n1,…,n) 
的 全 微分 ,得 
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区 G dG 
4 (二 上 T+ (下 ,2 
和 (元 用 i 


式 中 偏 导数 的 下 标 n; 指 全 部 个 组 元 ,n, 指 除 i 组 元 外 的 其 它 全 
op te eee 


( 节 ),, = a 人 过 (4.1.10) 
所 以 吉 布 斯 函数 的 全 微分 可 写 为 
dG= -SdT+ Vdp+ > Aidm (4.1.11) 


由 式 (4.1.11) 可 知 , 吉 布 斯 函数 G 是 以 工 , ,n,,… ,ni 为 变量 的 
特性 函数 ， 
因为 U= G+ TS - pV, 求 微分 并 将 式 (4.1.11) 代 入 ,可 得 
dU= TdS- pdV+ Opidn, (4.1.12) 
式 (4.1.12) 是 多 元 系 的 热力 学 基本 方程 .类 似 地 可 以 求 得 下 和 五 
的 全 微分 表达 式 .根据 式 (4.1.12) 以 及 下 和 五 的 全 微分 表达 式 可 
以 知道 ,化 学 势 jy, 也 可 表 为 


人 _ [a 
人 9n; Ss Von, am SS 
了 - 


对 式 (4.1.8)G = Dip 求 微分 ,有 


dG = 人 nidp; 十 > ， Hi dm 
将 上 式 与 式 (4.1.11) 比 较 , 得 
SdT—- Vdp+ 2 nidp:=0 (4.1.14) 
式 (4.1.14) 称 为 吉 布 斯 关系 . 它 指出 ,在 &+2 个 强度 量变 数 丁 ， 
pyp(i=1,2,…,k) 中 ,只 有 上 有 +1 个 是 独立 的 . 
对 于 多 元 复 相 系 ,每 一 个 相 各 有 其 热力 学 函数 和 热力 学 基本 


aF 
(元 人 (4.1.13) 
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方程 .例如 ,a 相 的 基本 方程 为 
‘dU*= T°"dS"—- pdV°+ 2 nidn’ (4.1.15) 

其 中 T"、p*、U*、S*、V 和 和 Ai 分 别 是 a 相 的 温度 、 压 强 、 内 能 、 
箭 、 体 积 和 au 相 中 i 组 元 的 物质 的 量 和 化 学 势 .a 相 的 烩 H"= UU" 
+ p"V', 自 由 能 F"=U"T"S", 吉 布 斯 函数 G*=U -TS*+ 
p" V". 根 据 体积 、 内 能 、 米 和 物质 的 量 的 广 延性 质 ,整个 复 相 系 的 
体积 、 内 能 、 和 i 组 元 的 物质 的 量 为 

V= BV, U= DU 

S= DS, n= Dn (4.1.16) 
在 一 般 情形 下 ,整个 复 相 系 不 存在 总 的 炊 、 自 由 能 和 吉 布 斯 函数 . 
仅 当 各 相 的 压强 相同 时 ,总 的 烩 才 有 定义 ,等 于 各 相 的 烩 之 和 ，, 即 
H= 5 H*. 当 各 相 的 温度 相等 时 ,总 的 自由 能 才 有 定义 ,等 于 各 


相 自 由 能 之 和 , 即 下 = 3) F"*. 当 各 相 的 温度 和 压强 都 相等 时 ,总 
的 吉 布 斯 函数 才 有 定义 ,等 于 各 相 的 吉 布 斯 函数 之 和 , 即 
G = 2G". 


4.2 多 元 系 的 复 相 平衡 条 件 


本 节 应 用 吉 布 斯 函数 判 据 讨论 多 元 系 的 相 变 平衡 条 件 . 设 两 
相 a 和 8B 都 含有 个 组 元 ,这 些 组 元 之 间 不 发 生化 学 反应 .并 设 热 
平衡 条 件 和 力学 平衡 条 件 已 经 满足 , 即 两 相 具有 相同 的 温度 和 压 
强 , 且 温度 和 压强 保持 不 变 . 设 想 系统 发 生 一 个 虚 变 动 ,在 这 虚 变 
动 中 两 相 各 组 元 的 物质 的 量 发 生 改 变 .以 5n? 和 6ni(i=1,…,&) 
分 别 表示 在 a 相 和 8B 相 中 i 组 元 物质 的 量 的 改变 ,各 组 元 的 总 物 
质 的 量 不 变 要 求 : 
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3825"+82f=0(0=1,2,…,R) (4.2.1) 
根据 式 (4.1.11) ,温度 和 压强 保持 不 变 时 两 相 的 吉 布 斯 函数 在 虚 
变动 中 的 变化 分 别 为 


8G° = Didn’ 
8G° = Dyidns 
吉 布 斯 函数 的 变化 为 


(4.2.2) 


38G=83G"+8G8 
将 式 (4.2.2) 代 入 ,并 考虑 到 式 (4.2.1) ,得 
3G= > (py — ps ) on’ (4.2.3) 


平衡 态 的 吉 布 斯 函数 最 小 ， 必 有 6G =0. 由 于 在 虚 变 动 中 各 5n' 
的 改变 是 任意 的 , 故 有 
p=p (i=1,2,.…,k) (4.2.4) 
式 (4.2.4) 就 是 多 元 系 的 相 变 平衡 条 件 . 它 指出 整个 系统 达到 平衡 
时 ,两 相 中 各 组 元 的 化 学 势必 须 分 别 相等 . 
如 果 平 衡 条 件 (4.2.4) 不 满足 ,系统 将 发 生 相 变 . 相 变 朝 着 使 
(py 一 J)8n’<<0 的 方向 进行 .例如 ,如 果 jy; > yi, 变化 将 朝 着 
bn' <<0 的 方向 进行 .这 就 是 说 ,i 组 元 物质 将 由 该 组 元 化 学 势 高 
的 相 转 变 到 化 学 势 低 的 相去 . 
自然 界 有 些 物质 可 造成 半 透 膜 ,例如 铂 可 让 和 氧 通过 而 不 让 氮 
通过 ,生物 细胞 的 膜 可 让 水 分 子 通过 而 不 让 糖分 子 通过 ,等 等 . 当 
两 相 用 固定 的 半 透 膜 隔 开 , 半 透 膜 只 让 i 组 元 通过 而 不 让 任何 其 
它 组 元 通过 时 ,不 难 知道 ,达到 平衡 时 两 相 的 温度 必须 相等 ,i 组 
元 在 两 相 中 的 化 学 势必 须 相 等 : 
Li= pt (4.2.5) 
由 于 半 透 膜 可 以 承受 两 边 的 压强 差 ,平衡 时 两 相 的 压强 不 必 相 等 . 
其 它 组 元 既然 不 能 通过 半 透 膜 ,平衡 时 它们 在 两 相 的 化 学 势 也 不 
必 相 等 . 这 种 平衡 称 为 膜 平衡 . 
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$4.3 吉 布 斯 相 律 


在 讨论 单元 系 的 复 相 平 衡 时 ,我 们 曾 得 到 以 下 的 结论 :平衡 状 
态 下 单 相 系 的 温度 和 压强 在 一 定 的 范围 内 可 以 独立 改变 ;两 相 系 
要 达到 平衡 ,压强 和 温度 必须 满足 一 定 的 关系 ,只 有 一 个 参量 可 以 
独立 改变 ;三 相 系 则 只 能 在 确定 的 温度 和 压强 下 平衡 共存 .现在 我 
们 根据 多 元 系 的 复 相 平 衡 条 件 讨 论 多 元 复 相 系 达到 平衡 时 的 独立 
参量 数 . 

设 多 元 复 相 系 有 9 个 相 , 每 相 有 & 个 组 元 ,它们 之 间 不 起 化 
学 反应 .前 面 曾经 说 过 ,可 以 用 温度 T"\ 压 强 p" 和 各 组 元 的 物质 
的 量 1 ,… ,ni 为 状态 参量 来 描述 a 相 的 平衡 状态 .不 过 由 热 平 
衡 条 件 .力学 平衡 条 件 和 相 变 平衡 条 件 (4.2.4) 可 以 知道 ,系统 是 
否 达 到 热 动 平衡 是 由 强度 量 决定 的 .如 果 把 一 相 或 数 相 的 总 质量 
加 以 改变 而 不 改变 其 温度 、 压 强 和 每 一 相 中 各 组 元 的 相对 比例 , 系 
统 的 平衡 是 不 会 受到 破坏 的 .因此 ,为 了 确定 a 相 的 强度 量 性 质 ， 
除 温度 工 和 压强 p 外 ,应 该 用 强度 量变 量 x; 代替 广 延 量变 量 1 
作为 状态 参量 . z; 的 定义 是 


2 = 一 (4.3.1) 


天 


式 中 n"= >) n; 是 a 相 中 的 总 物质 的 量 . zx? 称 为 a 相 中 i 组 元 


1 


的 摩尔 分 数 ,满足 以 下 关系 : 
>) zi=1 (4.3.2) 


由 式 (4.3.2) 可 知 ,k 个 zx; 中 只 有 有 &-=- 工 个 是 独立 的 ,加 上 温度 下 
和 压强 p ,描述 a 相 共 和 需 +1 个 强度 量变 量 .这 一 点 跟 吉 布 斯 关 
系 式 (4.1.14) 是 一 致 的 .当然 ,如 果 要 确定 a 相 的 广 延 量 的 数值 ， 
仅 确 定 &+1l 个 强度 量变 量 是 不 够 的 ,还 要 增加 一 个 变量 ,例如 该 
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相 的 总 物质 的 量 nw" ,共有 +2 个 变量 . 

假定 每 一 相 都 有 &A 个 组 元 , 即 每 一 相 都 有 &+1 个 强度 量变 
量 .整个 系统 有 9p 个 相 , 共 有 (&+ 1)9 个 强度 量变 量 . 这 些 变量 必 
须 满足 热平衡 条 件 力学 平衡 条 件 和 相 变 平 衡 条 件 .热平衡 条 件 是 
各 相 的 温度 相等 : 


下 三 人 (4.3.3) 
力学 平衡 条 件 是 各 相 的 压强 相等 : 
p'=p ==p" (4.3.4) 
相 变 平衡 条 件 是 每 一 组 元 在 各 相 的 化 学 势 都 相等 : 
p=pi= = (i=1,2,.…,k) (4.3.5) 


这 三 个 平衡 条 件 共 有 (k +.2)(g 一 1) 个 方程 .因此 总 数 为 (k+1)y 
个 的 强度 量变 量 中 可 以 独立 改变 的 只 有 上 个 : 
f=(k+1l)p-(k+2)(9-—1) 
即 
f=k+2—9 (4.3.6) 
式 (4.3.6) 称 为 吉 布 斯 相 律 . 了 称 为 多 元 复 相 系 的 自由 度数 ,是 多 
元 复 相 系 可 以 独立 改变 的 强度 量变 量 的 数目 . 
在 以 上 的 证 明 中 ,我们 假设 每 一 个 相 都 有 & 个 组 元 .如 果 某 
一 相 的 组 元 少 了 一 个 ,系统 的 强度 量变 量 将 减少 一 个 ,但 相 变 平衡 
条 件 (4:3.5) 必 然 也 减少 一 个 ,总 的 自由 度数 仍然 是 式 (4.3.6) 所 
给 出 的 .不 过 这 时 的 意义 改变 了 , 它 不 是 每 一 个 相 的 组 元 数 而 
是 复 相 系 中 总 的 组 元 数 . 
现在 以 盐 的 水 溶液 为 例 讨论 二 元 系 的 自由 度数 .对 于 二 元 系 ， 
k=2, 所 以 
f=4- 9 (4.3.7) 
盐 的 水 溶液 单 相 存 在 时 ,y=1,/=3. 溶 液 的 温度 荆 . 压 强 p 和 盐 
的 浓度 在 一 定 的 范围 内 都 可 以 独立 地 改变 . 当 溶 液 与 水 燕 气 平衡 
时 ,gp=2, 太 =2. 水 蒸气 的 饱和 莹 气压 随 温 度 和 盐 的 浓度 而 变 ,说 
明 只 有 温度 人 和 浓度 z 两 个 独立 参量 .具有 某 一 浓度 的 溶液 被 冷 


* 152 ， 第 四 章 ”多 元 系 的 复 相 平 衡 和 化 学 平衡 


却 到 一 定 的 温度 时 , 冰 开 始 从 溶液 中 结晶 而 析出 ,此 时 溶液 ,水 蒸 
气 和 冰 三 相 平 衡 共存 , gp = 3,f=1, 溶 液 的 冰点 和 水 蒸气 的 饱和 藉 
气压 都 取决 于 盐 的 浓度 x. 当 冰 从 溶液 中 析出 后 ,溶液 中 趟 的 浓度 
升 高 ,溶液 的 冰点 和 饱和 燕 气压 也 相应 下 隆 . 因 此 三 相 平 衡 时 只 有 
浓度 x 是 独立 参量 . 当 溶 液 中 盐 的 浓度 升 高 到 一 定 的 数值 时 , 溶 
液 达 到 饱和 , 盐 开 始 从 溶液 中 结晶 而 析出 .此 时 溶液 .水 蒸气 , 冰 和 
盐 四 相 共存 ,p=4,f=0. 在 盐 结 晶 析 出 的 同时 , 冰 也 继续 结晶 而 
析出 ,溶液 中 盐 的 浓度 始终 为 饱和 浓度 .因此 四 相 平 衡 共 存 时 具有 
确定 的 浓度 .温度 和 饱和 蒸气 压 , 称 为 四 相 点 . 


$4.4 二 元 系 相 图 举例 


本 节 通 过 两 个 例子 介绍 二 元 系 相 图 .从 原则 上 说 ,如 果 知 道 各 
组 元 的 化 学 势 ,根据 式 (4.3.5) 就 可 以 确定 相 图 .由 于 缺乏 化 学 势 
的 全 部 知识 , 相 图 实际 上 是 由 实验 直接 测定 的 . 相 律 为 相 图 提供 了 
理论 基础 ,我 们 可 以 根据 相 律 来 理解 相 图 . 

二 元 系 有 两 个 组 元 ,每 一 个 相 都 需要 三 个 强度 量变 数 来 描写 
它 的 状态 .通常 这 三 个 量 是 温度 工 . 压 强 p 和 一 个 组 元 (例如 B 组 
元 ) 的 摩尔 分 数 或 者 质量 百分比 
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ts (4.4.1) 
或 
| _ 100m; ， 

a (4.4.2) 


另 一 组 元 (A 组 元 ) 的 摩尔 分 数 或 质量 百分比 为 rz; = 工 - 工 . 

取 工 .2 .x 为 三 维 空间 的 直角 坐标 ,可 以 画 出 二 元 系 的 相 图 . 
全 和 zp 的 数值 恒 大 于 零 ,x 的 数值 则 在 0 与 1 之 间 . 因 为 在 平面 上 
不 易 画 出 三 维 空间 的 图 形 ,通常 在 固定 的 压强 下 以 工 和 z 为 变 
量 ,或 者 在 固定 的 温度 下 以 p 和 xz 为 变量 ,在 平面 上 画 出 二 元 系 
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的 相 图 . 

如 果 两 种 金属 在 固 相 可 以 任意 的 比例 互相 溶解 ,这 种 合金 称 
为 无 限 固 溶 体 . 银 和 人 金 非常 接近 于 无 限 固溶体 .图 4.1 是 在 固定 的 
压强 p 下 ,以 全 和 zx 为 变量 画 出 的 金 - 银 合金 相 图 . 
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t/C 


考虑 合金 从 液 相 凝固 为 固 相 的 冷却 过 程 .二 元 合金 以 液 相 单 
相 存 在 时 ,由 相 律 可 知 它 的 自由 度 为 3,p、T、z 在 一 定 的 范围 内 
是 独立 的 变量 ,代表 点 处 在 图 中 以 a 表示 的 液 相 区 . 设 合金 的 初 态 
由 了 点 代表 .冷却 时 代表 点 沿 着 直线 下 降 . 到达 Q 点 时 合金 开始 
凝固 . 温度 由 Q 经 O 降 到 RR, 液 固 两 相 共存 ,到 R 点 后 完全 变 为 
固 相 . 液 固 的 两 相 共存 区 在 图 中 以 a+ 8 表示. 由 此 可 知 ,与 单元 系 
在 给 定 压强 下 具有 确定 的 凝固 点 不 同 ,这 里 凝固 过 程 是 在 由 Q 至 
R 的 一 个 温度 范围 内 完成 的 .该 温度 范围 与 合金 的 成 份 (P 点 的 横 
坐标 ) 有 关 . 根据 相 律 ,二 元 系 两 相 共 存 时 自由 度 为 2. 因 此 在 给 定 
的 p、T 下 , 液 相 和 固 相 的 成 份 是 确定 的 .例如 , 当 温 度 由 Q 点 经 
0 点 降 到 尺 点 时 , 液 相 的 成 份 沿 液 相 线 的 Q 点 经 M 点 到 R' 点 、 
固 相 的 成 份 沿 固 相 线 由 Q “点 经 N 点 到 RR 点 连续 地 改变 .值得 注 
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意 ,在 一 定 的 温度 下 ,共存 的 两 相 成 份 是 不 同 的 .在 RR 点 以 下 的 温 
度 ,合金 处 在 单一 的 固 相 ,自由 度 为 3. 代表 点 处 在 以 8 表示 的 固 
相 区 . 
应 当 强调 ,上 面 所 说 由 相 图 描述 的 过 程 是 平衡 相 变 过 程 , 相 图 
中 每 一 点 所 代表 的 状态 是 平衡 状态 .例如 在 Q 点 合金 开始 凝固 
时 ,其 成 份 由 Q' 点 给 出 ; 当 温 度 降 到 O 点 时 , 固 相 的 成 份 由 N 点 
给 出 .这 里 说 的 成 份 是 整个 固 相 的 均匀 成 份 .这 意味 着 通过 原子 在 
固体 中 的 扩散 ,在 降温 过 程 中 固 相 各 部 分 的 成 份 能 够 不 断 得 到 调 
整 ,始终 保持 整个 固 相 具有 均匀 的 成 份 . 当然 ,这 是 一 种 理想 的 极 
限 情 况 ,实际 情况 可 以 与 此 有 很 大 差别 . 
从 相 图 不 仅 可 以 看 出 在 给 定 的 压强 和 温度 下 系统 存在 什么 相 
和 各 相 的 成 份 ,而 且 可 以 求 出 系统 中 各 相 的 质量 比例 .例如 , 当 合 
爹 处 在 O 点 所 代表 的 状态 时 ,合金 中 固 液 两 相 平 衡 共 存 . O 点 的 
横 坐 标 z 给 出 整个 合金 中 B 组 元 的 成 份 . 液 相 中 B 组 元 的 成 份 由 
M 点 的 横 坐 标 z* 给 出 , 固 相 中 B 组 元 的 成 份 由 NN 点 的 横 坐 标 x? 
给 出 .以 m" 表 液 相 的 质量 ,m? 表 固 相 的 质量 ,可 以 证 明 : 
mm” ON 
人 (4.4.3) 
m" MO 
式 (4.4.3) 称 为 杠杆 定 则 .证 明 如 下 :合金 的 总 质量 是 mm" + m". 从 
整体 看 B 的 成 份 是 z ,所 以 合金 中 B 的 质量 为 (m* + m*)z. 液 相 
的 质量 为 m" ,在 液 相 中 B 的 成 份 是 x"; 固 相 的 质量 为 m1 ,在 固 相 
中 B 的 成 份 是 xf. 所 以 合金 中 B 的 质量 也 可 表 为 m*x*+ mi zf. 
两 个 表达 式 应 该 相等 , 故 有 
(m+mi)zr= mr + mz 
即 
m’ (rz—-x)=m’ (rz) 


因此 


(4.4.4) 
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图 4.2 的 锅 - 匀 合 金 相 图 是 另 一 种 类 型 的 相 图 .这 种 类 型 相 
图 的 特点 是 ,在 液 相 a 中 两 组 元 A 和 B 可 以 具有 任意 的 比例 ,但 
在 固 相 中 A 和 BB 完全 不 相 溶解 .这 就 是 说 , 固 相 可 以 是 A 相 或 B 
相 ,如 果 在 固 相 中 A 和 B 共存, 则 形成 A 晶 粒 和 了 B 晶 粒 的 机 械 混 
合 物 . 


设 合金 从 尸 点 所 代表 的 状态 冷却 到 Q 点 ,开始 有 纯 A 的 固 
相 出 现 .由 Q 经 O 到 RR, 液 相 与 纯 A 两 相 共存 . 液 相 中 B 组 元 的 
成 份 沿 液 相 线 QC 连续 地 改变 . 液 相 和 固 相 的 质量 比例 由 杠杆 定 
则 给 出 .例如 ,在 O 点 的 温度 下 , 液 相 中 B 的 成 份 由 N 点 的 横 坐 
标 结 出 . 液 相 的 质量 m* 与 纯 A 的 质量 m^ 之 比 为 


a (4.4.5) 
当 冷 却 到 R 点 的 温度 时 , 液 相 中 B 组 元 的 成 份 由 C 点 的 横 坐 标 
x‘ 给 出 .如 果 继 续 散 热 , 除 先期 析出 的 A 晶 粒 外 ,A 晶 粒 和 也 晶 粒 
还 以 x 的 比例 同时 结晶 出 来 而 形成 A 相 、B 相 和 成 份 为 x 的 液 
相 三 相 共 存 . C 点 称 为 低 共 熔点 . 按 zc 的 比例 同时 结晶 出 来 的 A 
晶 粒 和 B 草 粒 的 机 械 混合 物 称 为 共 晶体 .由 上 述 讨论 可 知 , 当 液 
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体 冷 却 而 凝固 时 ,A 相 是 在 由 Q 至 R 的 一 个 温度 范围 内 凝固 的 ， 
B 相 则 在 共 熔 点 C 的 确定 温度 下 与 A 相同 时 凝固 出 来 . 当 温 度 低 
于 共 熔 点 的 温度 时 ,将 是 固 相 A 和 固 相 B 共存 .如 果 原 来 液 相 的 
之 大 于 zx , 则 将 先 析出 固 相 B 而 形成 液 相 与 固 相 B 共存 .情况 是 
相似 的 ,就 不 重复 了 . 

金 - 银 合金 和 锅 - 负 合 金 都 具有 单一 的 液 相 .有 的 物质 混合 
时 不 能 形成 单一 的 液 相 ,例如 水 和 rr 
水 银 混合 仍 然 是 两 相 共存 .*He 和 
“He 混合 是 另 一 个 例子 .图 4.3 是 
饱和 蒸气 压 下 液 *He - “He 的 相 
图 . 纵 坐 标 为 温度 T,. 横 坐标 为 rz 
100723 


?He 的 浓度 z = 元 直人 % ,其 中 ” 
ns 和 n, 分 别 是 ?He 和 *He 的 原 “ 
子 数 .图 中 左上 方 的 区 域 相应 于 超 图 4.3 


流 相 ,右上 方 的 区 域 相应 于 正常 相 

(参阅 $9.8) ,下方 是 两 相 共 存 区 .共存 时 两 相 中 的 浓度 x 与 温度 
的 关系 由 共存 线 表示 .例如 温度 为 六 时 超 流 相 和 正常 相 的 浓度 分 
别 由 B' 和 B 的 xz 代表 .由 共存 线 的 形状 可 知 , 超 流 相 中 *He 的 浓 
度 x 随 温 度 的 降低 而 降低 ,而 正常 相 的 x 则 随 温度 的 降低 而 升 
高 .在 100 mK 以 下 ,正常 相 的 浓度 z 趋 于 100% , 超 流 相 的 浓度 
x 则 趋 于 6.4% .由 于 富 含 "He 的 正常 相 密 度 较 低 ,两 相 共 存 时 正 
常 相 浮 在 超 流 相 上 面 . 


$4.5 化 学 平衡 条 件 
本 节 讨论 多 元 系 中 各 组 元 可 以 发 生化 学 反应 时 系统 达到 平衡 


所 要 满足 的 条 件 , 称 为 化 学 平衡 条 件 . 为 简单 起 见 ,我 们 只 讨论 系 
统 是 单 相 系 的 情形 ,这 种 化 学 反应 称 为 单 相 化 学 反应 ， 
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先 说 明 如 何 表达 一 个 化 学 反应 .例如 在 高 温 下 , 氢 ` 氧 和 水 可 
以 发 生 合成 和 分 解 的 过 程 : 
2H, + 0, —2H,0 
这 个 反应 在 热力 学 中 通常 写作 
2HO-2H: -0O,=0 (4.5.1) 
又 如 反应 
3H + SO, 一 一 HS+2H2O 
可 以 写作 
HS+2HO-3H: -SO:=0 (4.5.2) 
方程 中 带 有 正 系数 的 组 元 ,例如 式 (4.5.1) 中 的 HO 和 式 (4.5.2) 
中 的 HS 和 HO, 称 为 生成 物 ; 带 有 负 系 数 的 组 元 ,例如 式 
(4.5.1) 中 的 H 和 O, 或 式 (4.5.2) 中 的 H 和 SO, , 称 为 反应 物 . 
当然 ,实际 上 化 学 反应 的 方向 与 反应 条 件 有 关 , 因 此 反应 方向 和 反 
应 物 .生成 物 的 规定 是 带 有 任意 性 的 . 单 相 化 学 反应 方程 的 一 般 形 
式 为 
Dy vA;=0 (4.5.3) 


式 中 A, 是 i 组 元 的 分 子 式 ,v, 是 在 反应 方程 中 i 组 元 的 系数 . 

当 发 生化 学 反应 时 ,各 组 元 物质 的 量 的 改变 必 与 各 组 元 在 反 
应 方程 中 的 系数 成 正比 . 例如 ,在 发 生化 学 反应 (4.5.1) 式 时 ， 
玫 O.H, 和 O, 的 物质 的 量 的 改变 必 满 足以 下 关系 : 

dnn,o: dnn, :dno, =2: -2:-—1 
令 dn 表示 共同 的 比例 因子 , 必 有 
dnio=2dn, dm = 一 2dm ， dno, =—dn 
jn >0 时 反应 正 向 进行 ,dn <0 时 反应 逆向 进行 .一 般 地 说 ,对 于 
单 相 化 学 反应 (4.5.3) 式 ,各 组 元 物质 的 量 的 改变 dn 必 满足 
dn;=vdn(i=1,2,.…,k) 

dn >0 反应 正 向 进行 ,dn<0 反应 逆向 进行 . 
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以 h, 表示 :组 元 的 偏 摩尔 烩 ， 则 在 发 生化 学 反应 (4.5.3) 式 
以 后 ,系统 答 的 改变 为 
AH = Dy vi (4.5.4) 


我 们 知道 ,在 等 压 过 程 中 妈 的 增加 等 于 系统 在 过 程 中 从 外 界 吸收 
的 热量 .以 Q， 表 在 等 压条 件 下 发 生化 学 反应 (4.5.3) 式 时 系统 从 
外 界 吸 收 的 热量 , 即 有 

Q,=AH 
Q, 称 为 化 学 反应 (4.5.3) 式 的 定 压 反应 热 . 

由 于 烩 是 态 函 数 ,在 初 态 和 终 态 给 定 后 系统 烩 的 变化 AH 就 
具有 确定 值 , 与 系统 由 初 态 到 达 终 态 的 过 程 无 关 . 由 此 可 知 ,如 果 
一 个 反应 可 以 通过 两 组 不 同 的 中 间 过 程 达 到 ,两 组 过 程 的 反应 热 
之 和 彼此 应 当 相等 .这 个 结果 名 为 赫 斯 定律 ,是 赫 斯 在 1840 年 发 
现 的 . 赫 斯 定律 的 实际 重要 性 体现 在 应 用 于 计算 实验 上 不 能 直接 
测 得 的 反应 热 . 习 题 4.7 是 一 个 例子 . 

现在 讨论 单 相反 应 的 平衡 条 件 . 假设 反应 是 在 等 温 等 压条 件 
下 进行 的 .设想 系统 在 等 温 等 压条 件 下 发 生 一 个 虚 变动 ,在 虚 变 动 
中 i 组 元 物质 的 量 的 改变 6n; 为 

6n, = v6n (i=1,2,.…,k) 
由 式 (4.1.11) 知 这 虚 变 动 所 引起 的 系统 的 吉 布 斯 函数 改变 为 
SG = Dy Dvir 
在 等 温 等 压条 件 下 ， 平衡 态 的 吉 布 斯 函数 最 小 ， 必 有 8G =0. 由 此 
可 得 
Dy) vip; =0 (4.5.5) 
式 (4.5.5) 就 是 单 相 化 学 反应 (4.5.3) 式 的 化 学 平衡 条 件 . 

如 果 平 衡 条 件 (4.5. 0 

的 方向 必 使 吉 布 斯 函数 减少 ,上 
Sn vit <0 (4.5.6) 


84.6 混合 理想 气体 的 性 质 .159 ， 


由 此 可 知 ,如 果 Dt <0, 反 应 将 正 向 进行 (3n >0) ;如 果 Dp 


>0, 反 应 应 将 逆向 进行 (3n <0) 
如 果 给 定 初 态 下 各 组 元 的 物质 的 量 n1,… , n4 , 终 态 各 组 元 的 
物质 的 量 将 为 
n=n + yAn (i=1,2,.…,k) (4.5.7) 
内 要 定 出 参量 An ,就 可 以 由 上 式 确定 终 态 各 组 元 的 物质 的 量 . 
各 组 元 的 化 学 势 是 温度 .压强 和 各 组 元 摩尔 分 数 的 函数 . 如 果 
已 知 各 组 元 的 化 学 势 的 表达 式 , 由 式 (4.5.5) 可 以 推 求 处 在 化 学 平 
衡 下 的 Az .不 过 要 注意 ,An 的 可 能 值 受 下 述 条 件 的 限制 : 式 
(4.5.7) 中 任何 都 不 应 为 负 值 .以 Az。 表示 任何 n; 均 非 负 值 
时 An 的 最 大 值 ,An, 相应 于 反应 正 向 进行 的 最 大 限度 .以 An, 表 
示 任 何 2 均 非 负 值 时 An 的 最 小 值 (代数 值 最 小 ) ,An, 相应 于 反 
应 逆向 进行 的 最 大 限度 .An 的 可 能 值 应 在 这 两 者 之 间 , 即 An, 专 
AnAn,. 
a Ai 一 Am 
Am 一 An 
反应 正 向 进行 达到 最 大 限度 时 ,s =1; 当 反应 逆向 进行 达到 最 
大 限 产 时 ， se=0 
如 果 由 化 学 平衡 条 件 (4. 5.5) 式 求 得 的 An 满足 An, 志 An 三 
An, ,反应 就 达到 平衡 . 终 态 各 组 元 的 物质 的 量 可 根据 式 (4.5.7) 
由 An 算出 .如 果 由 化 学 平衡 条 件 算得 的 Az 大 于 An, 或 小 于 
Am ,化 学 反应 将 由 于 某 组 元 物质 的 耗 尽 而 停止 .这 时 系统 并 不 满 
足 化 学 平衡 条 件 (4.5.5) 式 而 化 学 反应 已 经 完成 .反应 度 为 工 或 
0. 


(4.5.8) 
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由 上 节 的 讨论 可 知 ,要 由 平衡 条 件 确定 一 个 化 学 反应 的 反应 
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度 ,必须 知道 多 元 系 中 各 组 元 的 化 学 势 .本 节 讨 论 混合 理想 气体 的 
热力 学 函数 ,根据 所 得 的 化 学 势 在 下 节 中 分 析 理 想 气 体 化 学 反应 
的 平衡 问题 . 
设 混合 气体 合 有 & 个 组 元 ,各 组 元 的 物质 的 量 分 别 为 n， ,…， 
mm. 混合 气体 的 温度 为 工 ,体积 为 V. 实 验 指出 ,混合 气体 的 压强 
等 于 各 组 元 的 分 压 之 和 |: 
p= 2 7: (4.6.1) 
Pp; 是 i 组 元 的 分 压 . 它 是 mm mol 的 i 组 元 单独 存在 ,是 与 混 


气体 具有 相同 温度 和 体积 时 的 压强 . 式 (4.6.1) 称 为 道 尔 顿 分 压 
Ri ,只 是 低压 下 的 极限 性 质 ， 


而 只 适用 于 混合 理想 气体 . 
由 理想 气体 的 物 态 方程 ,有 
p= (4.6.2) 
代入 式 (4.6.1) 得 
| pV= (n+nst+n,)RT (4.6.3) 


式 (4.6.3) 就 是 混合 理想 气体 的 物 态 方 程 . 
将 (4.6.2) 与 (4.6.3) 二 式 加 以 比较 ,可 以 得 到 i 组 元 的 分 压 
pb; 与 混合 气体 的 总 压强 p 的 关系 : 


pi _ nn; 
p mtin (4.6.4) 


式 中 zi 是 i 组 元 的 摩尔 分 数 . 

实验 指出 ,一 个 能 够 通过 半 透 膜 的 组 元 , 它 在 膜 两 边 的 分 压 在 
平衡 时 相等 .现在 我 们 根据 这 个 实验 事实 推 求 混合 气体 的 内 能 和 
炉 . 假 设 半 透 膜 的 一 边 是 混合 气体 , 另 一 边 是 纯 i 组 元 气体 .在 
§4.2 中 说 过 ,如 果 i 组 元 可 以 通过 半 透 膜 , 则 达到 平衡 时 ,两 边 
的 温度 必须 相等 ,i 组 元 在 两 边 的 化 学 势 也 必须 相等 ,加 上 组 元 ; 
在 两 边 的 分 压 也 相等 , 即 有 
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p= p(T,p;) (4.6.5) 
式 中 是 i 组 元 在 混合 理想 气体 中 的 化 学 势 , x 是 纯 i 组 元 理想 
气体 的 化 学 势 . 式 (2.4.15) 和 式 (2.4.16) 给 出 了 纯 理 想 气体 的 化 
学 势 , 因 此 根据 式 (4.6.5) 可 以 求 得 
4; = RT( 9;+ ln p;) = RTE 9; + In(zip)] (4.6.6) 
其 中 


ho _ 
cs 是 i 组 元 理想 气体 的 定 压 摩 尔 热 容量 ,hi 和 sw 是 i 组 元 理想 气 
体 的 摩尔 丛 常数 和 摩尔 境 常 数 . ee 
常量 , 则 由 式 (2.4.16 ) 可 得 po: 为 


-in T+ (4.6.8) 
根据 式 (4.1.8) ,混合 理想 气体 的 吉 布 斯 函数 为 
G= 2 mp = 2 mwRT[9 +ln(zip)] (4.6.9) 
式 (4.6， 9) 是 混合 理想 气体 的 特性 函数 G(T,p,n1，,"…,n4)-: 由 
dG= -SdT+ Vdp+ 2 pidn 


DnjRT 
_9G _ 
V a5 5 (4.6.10) 
这 正 是 式 (4.6.3), 即 混合 理想 气体 的 物 态 方程 .由 
2_9G 
DP 


一 
dn 


二 Bal 年 一 Rin(xp) 十 请 | (4.6.11) 


式 (4.6.11) 给 出 了 混合 理想 气体 的 入 . 它 表 明 ,混合 理想 气体 的 燃 
等 于 各 组 元 的 分 炳 之 和 .; 组 元 的 分 炳 是 n; mol 的 i 组 元 单独 存 
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在 且 与 混合 理想 气体 有 相同 温度 和 体积 时 的 业 . 由 甩 = G - 
T5 于 ,得 


HS Dh [faT + | (4.6.12) 


式 (4.6.12) 给 出 混合 理想 气体 的 烩 . 它 说 明 ,混合 理想 气体 的 烩 是 
各 组 元 的 分 烩 之 和 .在 $1.7 中 说 过 ,理想 气体 的 烩 只 是 温度 的 函 
数 .各 组 元 无 论 是 具有 混合 理想 气体 的 温度 和 体积 (因而 其 压强 为 
分 讨 ) ,还 是 具有 混合 理想 气体 的 温度 和 压强 (因而 其 体积 为 分 体 
积 ,各 组 元 的 分 体积 之 和 等 于 混合 理想 气体 的 体积 ) ,其 炊 值 都 是 
相同 的 .如 果 各 组 元 混合 前 具有 混合 理想 气体 的 温度 和 压强 ,气体 
的 混合 过 程 就 是 一 个 等 温 等 压 扩散 过 程 .我 们 知道 ,系统 在 等 压 过 
程 中 吸收 的 热量 等 于 系统 的 妈 的 增 量 .根据 式 (4.6.12) ,理想 气体 
在 混合 前 后 的 答 值 相等 ,所 以 理想 气体 在 等 温 等 压 混合 过 程 中 与 
外 界 没有 热量 交换 . 


由 U=G- 了 党 -了 ,可 以 求 得 混合 理想 气体 的 内 能 


U = Se + un | (4.6.13) 
式 (4.6.13) 表 明 , 混 合理 想 气 体 的 内 能 等 于 分 内 能 之 和 . 

从 微观 角度 看 ,混合 理想 气体 的 压强 (内 能 、 烩 ) 等 于 其 分 压 
(分 内 能 、 分 烩 ) 之 和 的 原因 是 ,在 理想 气体 中 分 子 之 间 没 有 相互 作 
用 . . 

现在 对 混合 理想 气体 的 炉 作 进一步 的 讨论 .将 式 (4.6.11) 改 
写成 

S = D2 [es 宁 i | so |+ C (4.6.14) 
其 中 
C=—R 2 niln zx (4.6.15) 


因为 zx,<1, 式 (4.6.15) 中 C 必 大 于 零 . 式 (4.6.14) 右 方 的 第 一 项 
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是 各 组 元 气体 单独 存在 且 具 有 混合 理想 气体 的 温度 和 压强 时 的 炉 
之 和 ,因此 右 方 第 二 项 C 是 各 组 元 气体 在 等 温 等 压 混合 后 的 燃 
增 . 
假设 有 两 气体 ,物质 的 量 各 为 n, 令 它们 在 等 温 等 压 下 混合 . 
由 式 (4.6.15) 可 知 ,混合 后 的 焙 增 为 
C=2nRIn 2 (4.6.16) 
这 结果 与 气体 的 具体 性 质 无 关 . 不 过 应 当 强 调 , 由 于 在 导出 式 


(4.6.9) 时 用 了 膜 平衡 条 件 , 式 中 的 >， 是 对 不 同 的 气体 求 和 , 因 


而 式 (4.6.15) 和 (4.6.16) 仅 适用 于 不 同 气体 . | 
的 广 延性 可 知 , “混合 "后 气体 的 烂 应 等 于 “混合 "前 两 气体 的 粹 之 
和 .用 满足 广 延性 要 求 的 炉 的 表达 式 (1.1$.4) 和 (1.15.5) 计 算 同 
种 气体 等 温 等 压 混合 的 焙 变 也 得 C=02. 因 此 ,由 性 质 任 意 接近 
的 两 种 气体 过 渡 到 同 种 气体 , 米 增 由 2”Rin 2 突变 为 零 .这 称 为 吉 
布 斯 伴 雇 . 

吉 布 斯 伴 雇 是 经 典 统计 物理 所 不 能 解释 的 ,在 量子 统计 物理 
中 才 得 到 透彻 的 解释 .统计 物理 认为 同 种 气体 由 全 同 粒子 组 成 . 根 
据 经 典 力学 ,全 同 粒子 是 可 以 分 辨 的 .因此 在 经 典 统计 看 来 ,不 论 
是 同 种 气体 还 是 不 同 气 体 ,气体 的 混合 都 是 扩散 过 程 , 炉 增 为 式 
(4.6.16) 给 出 的 值 .而 根据 量子 力学 ,全 同 粒子 是 不 可 分 辨 的 . 同 
种 气体 “混合 "前 后 的 状态 是 完全 相同 而 无 法 区 分 的 . 同 种 气体 的 
“混合 ”不 构成 扩散 过 程 . 正 是 粒子 从 不 同 到 全 同 的 突变 导致 上 述 
箭 的 突变 .从 这 里 可 以 看 出 ,微观 粒子 的 全 同性 和 不 可 分 辩 性 对 科 
的 数值 有 决定 性 的 影响 .在 统计 物理 部 分 我 们 会 详细 讨论 这 个 问 
题 . 

[ 例 ] 实 验 发 现 , 稀 溶液 中 某 溶质 蒸气 的 分 压 与 该 溶质 在 溶液 


四 ”如 果 将 式 (1.15.4) 中 的 So 误 认 为 是 与 无 关 的 常数 ,将 得 到 C=2nRin 2 的 
错误 结论 . 
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中 的 摩尔 分 数 成 正比 .这 结果 称 为 享 利 定律 .如 果 在 任何 浓度 下 训 
利 定律 均 成 立 ,溶液 称 为 理想 溶液 . 求 理 想 溶液 各 组 元 的 化 学 势 . 
[ 解 ] 将 稀 溶 液 的 饱和 东 气 看 作 混 合理 想 气体 . 根据 式 
(4.6.6) ,蒸气 中 i 组 元 的 化 学 势 为 
Li = RTL 9,(T)+1n p,] 
以 zf; 表 溶 液 中 i 溶质 的 摩尔 分 数 , 有 


a -人 人 
zi i, \9p: 9zi Jr,, Pp: \9zr 用 


SR 


a 
Li(T,p)= g,(T,p)+ RTIn zx! (4.6.17) 
上 式 给 出 了 i 溶质 蒸气 的 化 学 势 .平衡 时 i 组 元 在 两 相 中 的 化 学 
势 相 等 ,所 以 上 式 也 是 稀 溶液 中 溶质 的 化 学 势 .对 于 理想 溶液 ,zx! 
可 取 0 至 1 的 任何 值 .因此 上 式 适 用 于 理想 溶液 中 包括 溶剂 的 任 
何 组 元 . 令 zi 一 1, 知 g;(T,p) 是 纯 i 组 元 的 化 学 势 . 
理想 溶液 和 稀 溶液 的 性 质 可 以 参看 习题 4.3 一 4.6. 
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在 研究 气体 的 化 学 反应 时 ,可 以 用 理想 气体 的 理论 作为 第 一 
级 近似 .由 $4.5 我 们 知道 ,化 学 反应 


| 27v4,=0 (4.7.1) 
的 平衡 条 件 为 
ww =0 (4.7.2) 
将 式 (4.6.6) 给 出 的 混合 理想 气体 各 组 元 的 化 学 势 ,代入 式 
(4.7.2) ,可 得 
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RT 2 vl p(T)+In p;]=0 

定义 

In K,=— 2 vp(T) (4.7.3) 
K, 称 为 化 学 反应 (4.7.1) 的 定 压 平衡 常量 ,简称 平衡 常量 . 它 是 
温度 的 函数 .利用 K, 可 以 将 平衡 条 件 表 为 

[| p= K,(T) (4.7.4) 
式 (4.7.4) 给 出 的 气体 反应 达到 平衡 时 各 组 元 分 压 之 间 的 关系 , 称 
为 质量 作用 律 . 
将 p; = xip 代入 式 (4.7.4) ,得 


ll z=K(T,p) (4.7.5) 
式 中 的 天 (人 ,已 ) 与 K， 的 关系 为 
K(T,p) = p™K,(v = >) (4.7.6) 


K(T,p) 是 温度 和 压强 的 函数 ,也 称 为 平衡 常量 .对 于 v=0 的 气 
体 反应 , K(T, p) = K,, 这 时 K(T,p) 只 是 温度 的 函数 . 式 
(4.7.5) 给 出 达到 平衡 时 各 组 元 的 摩尔 分 数 之 间 的 关系 ,是 质量 作 
用 律 的 另 一 表达 式 .值得 注意 ,根据 式 (4.7.4) 和 式 (4.7.5) ,达到 
平衡 后 混合 理想 气体 中 各 组 元 的 分 压 (摩尔 分 数 ) 的 连 乘 积 与 各 组 
元 的 初始 分 压 ( 摩 尔 分 数 ) 无 关 . 

顺便 提 及 ,比较 (4.6.4) 和 (4.6.17) 二 式 可 知 ,理想 溶液 的 化 
学 平衡 条 件 也 具有 质量 作用 律 (4.7.5) 式 的 形式 . 

假如 平衡 条 件 (4.7.4) 未 被 满足 ,反应 (4.7.1) 式 就 要 进行 . 根 
据 式 (4.5.6) ,反应 正 向 进行 的 条 件 是 


2 vp <0 
即 
> vi[L9;t+in pj<0 
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[| p<K, (4.7.7) 


如 果 已 知 某 一 化 学 反应 的 平衡 常量 ,在 给 定 初 态 各 组 元 的 物 
质 的 量 时 ,由 质量 作用 律 (4.7.5) 式 可 以 求 得 反应 达到 平衡 时 终 态 


各 组 元 的 物质 的 量 . 以 式 (4.5.2) 的 反应 为 例 , 设 将 地 mol 的 HS， 


2 mol 的 HO,2 mol 的 HL ,1 mol 的 SO; 引入 容器 ,化 学 反应 
HS+2HO-3H -SO =0 (4.5.2) 
的 平衡 条 件 为 
Hus 丰 2p10 3 一 Aso， =0 
对 于 所 给 定 的 初 态 ,由 式 (4.5.7) 得 终 态 各 组 元 的 物质 的 量 为 


1 
nms= 太 + An 
no= 半 +2An 
ny, =2—3An 


n so, =1-An 
四 式 相 加 得 终 态 的 物质 的 量 为 
n= 2 n;=4.25— An (4.7.8) 
由 (4.7.8) 及 (4.6.4) 二 式 可 以 算得 各 组 元 的 摩尔 分 数 .例如 zus 
为 


_0.5+An 
Ts 4.25— An (4.7.9) 
对 其 它 组 元 也 可 求 得 相应 的 公式 .代入 式 (4.7.5) 得 
(0.5+An)(0.75+2An)’(4.25—An) _ pK,( T) 


(2—-3An) (1 -An) 
(4.7.10) 
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如 果 已 知 平衡 常量 ,由 式 (4.7.10) 可 以 求 得 An, 代 人 (4.7.9) 式 
及 其 它 相应 的 公式 即 可 求 得 达到 平衡 时 各 组 元 的 摩尔 分 数 . 

根据 (4.7.3) 和 (4.6.7) 二 式 可 以 求 得 平衡 常量 的 热力 学 公 
式 : 


(4.7.11) 
如 果 温 度 变化 的 范围 不 大 ,气体 的 热 容 量 可 以 看 作 常 数 , 则 根据 式 
(4.6.8) 可 将 式 (4.7.11) 简 化 为 

ln K,=- 余 + Cln T+B (4.7.12) 
其 中 


CN | 
Dviho; Dvics 
A a a vi( so; — Cp;) Co 

CR 


到 
平衡 常量 也 可 以 直接 由 实验 测定 . 仍 以 水 的 化 合 和 分 解 为 例 ， 
假设 在 某 一 高 温 下 ,反应 
2H, + O, —2H,O 
的 正 过 程 与 逆 过 程 达到 平衡 ,形成 H,O、O, 和 H, 的 混合 气体 .将 
混合 气体 迅速 冷却 ,气体 的 成 分 不 会 发 生 改变 .测量 气体 中 各 组 元 
的 浓度 就 可 以 确定 原来 高 温 下 的 平衡 常量 . 


现在 讨论 四 氧化 氮 的 分 解 : 
2NO, - N,O, =0 (4.7.13) 
该 反应 的 平衡 条 件 是 
pro No 
K,(T)=— =—~p (4.7.14) 


DN pr 
Pn,o, N04 


设 在 初 态 有 n。mol 的 N;O; ,达到 平衡 后 ,已 经 分 解 的 N:O, 的 物 
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质 的 量 为 ne ,没有 分 解 的 N,O, 的 物质 的 量 为 n6(1 一 e). 由 于 
1 mol 的 NO, 分 解 为 2 mol 的 NO, ,平衡 后 的 总 的 物质 的 量 为 
no(1+e).e 就 是 式 (4.5.8) 所 定义 的 反应 度 (注意 An, = no ,An。 
=0) ,现在 称 它 为 分 解 度 .因此 


2e _l-e 


ef ET TX 
NO, 1 +e ? No 1 +Ee 


代入 式 (4.7.14) 得 


4e’ 
1—e” 
如 果 平 衡 常量 K, 为 已 知 ,由 式 (4.7.15) 可 以 求 得 分 解 度 与 温度 
和 压强 的 关系 .可 以 看 出 ,在 一 定 温度 下 , 当 总 压强 减 小 时 分 解 度 
将 增 大 , 减 压 有 利于 分 解 的 进行 .反之 ,如 果 测 得 分 解 度 ,也 可 以 由 
式 (4.7.15) 求 得 平衡 常量 .在 N,O, 分 解 的 问题 中 ,分 解 度 可 以 由 
气体 的 密度 定 出 .容易 证 明 : 
SR (4.7.16) 
其 中 p。 和 o。 分 别 是 初 态 和 终 态 时 气体 的 密度 . 
在 很 高 的 温度 下 ,原子 可 以 电离 为 正 离子 和 电子 , 正 离子 和 电 


子 也 可 以 复合 为 原子 .以 A 表 原 子 、A”' 表 离 子 e 表 电 子 , 将 反应 
方程 写作 : 


K,(T)= p (4.7.15) 


A +e-A=0 (4.7.17) 
电离 和 复合 的 过 程 达到 平衡 时 ,将 形成 原子 、 离 子 和 电子 的 混合 气 
体 .以 。 表示 电离 度 , 设 初 态 有 n。mol 的 原子 A, 达 到 平衡 后 , 原 
子 的 物质 的 量 为 no (1 - s), 离 子 和 电子 的 物质 的 量 均 为 noe ,三 


者 的 摩尔 分 数 分 别 为 
人 2 
TA Tie’ ”AI+e” ”°* 1+e 
代 人 质量 作用 律 (4.7.5) 式 可 得 
TA "Xe e? 1l 
二 p K,(T) (4.7.18) 
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人 (4.7.19) 


p 
ee 
如 果 将 原子 离子 和 电子 看 作 单 原子 理想 气体 ,其 定 压 摩尔 热 容量 
均 为 了 R , 则 由 式 (4.7.12) 可 得 


AH, 


ln K,= 一 和 +n 个 + 常数 (4.7.20) 
代入 式 (4.7.19) 得 
1 
i (4.7.21) 
1+ bpT -Zenr 


式 中 AH。 是 摩尔 电离 能 ,5 是 常数 . 式 (4.7.21) 给 出 电离 度 与 电 
离 能 及 温度 和 压强 的 关系 , 称 为 萨 哈 公 式 . 由 公式 可 知 , 当 热 运动 
能 量 小 于 电离 能 (RT<AH,) 时 ,电离 度 。 很 小 .电离 度 随 温度 的 
升 高 和 压强 的 减 小 而 增 大 . 萨 哈 公式 在 恒星 大 气 物 理学 中 有 重要 
的 应 用 . 
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热力 学 第 三 定律 是 在 低温 现象 的 研究 中 总 结 出 来 的 一 个 普遍 
规律 .1906 年 能 斯 特 在 研究 各 种 化 学 反应 在 低温 下 的 性 质 时 引出 
一 个 结论 , 称 为 能 斯 特定 理 ,简称 能 氏 定 理 . 它 的 内 容 如 下 : 

凝聚 系 的 炉 在 等 温 过 程 中 的 改变 随 绝对 温度 趋 于 零 , 即 

| lim(AS)+ =0 (4.8.1) 

其 中 (AS)7 指 在 等 温 过 程 中 焙 的 改变 . 

1912 年 能 斯 特 根据 他 的 定理 推出 一 个 原理 ,名 为 绝对 零度 不 
能 达到 原理 .这 个 原理 如 下 : 

不 可 能 使 一 个 物体 冷却 到 绝对 温度 的 零度 . 
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现在 通常 认为 ,能 氏 定 理 和 绝对 零度 不 能 达到 原理 是 热力 学 
第 三 定律 的 两 种 表述 . 

我 们 首先 介绍 能 氏 定理 是 怎样 通过 对 低温 化 学 反应 的 分 析 引 
出 来 的 .在 $1.18 中 我 们 曾经 证 明 ,在 等 温 等 压 过 程 中 ,系统 的 变 
化 总 是 朝 着 吉 布 斯 函数 减少 的 方向 进行 的 ,因此 可 以 用 吉 布 斯 函 
数 的 减少 作为 过 程 趋向 的 标志 .如 果 所 研究 的 过 程 是 一 个 化 学 反 
应 ,那么 吉 布 斯 函数 的 减少 就 相当 于 这 个 反应 的 亲 和 势 .我 们 定义 
在 等 温 等 压 过 程 中 一 个 化 学 反应 的 亲 和 势 A 为 

A= -AG (4.8.2) 
对 于 等 温 等 容 条 件 下 的 化 学 反应 ,化 学 亲 和 势 是 自由 能 的 减少 .为 
明确 起 见 ,我 们 先 考虑 等 温 等 压 过 程 . 

在 一 个 长 时 期 内 ,人 们 曾经 根据 汤姆 孙 和 伯 特 洛 原理 来 判定 
化 学 反应 的 方向 . 汤 - 伯 原 理 是 一 个 经 验 规律 . 它 认 为 ,化 学 反应 
是 朝 着 放 热 即 A 互 <0 的 方向 进行 的 .在 低温 下 (有 些 反应 甚至 在 
室温 附近 ) 从 AG<0 和 AH<0 两 个 不 同 的 判 据 往 往 得 到 相似 的 
结论 .能 斯 特 就 是 在 企图 探索 这 两 个 判 据 的 联系 时 发 现 能 氏 定理 
的 . 

我 们 知道 ,在 等 温 过 程 中 

AG=AH- TAS (4.8.3) 

由 于 AS 有 界 , 在 T>0 时 显然 有 AG = A 日 .这 当然 不 足以 说 明 在 
一 个 温度 范围 内 AG 和 AF 近似 相等 .将 式 (4.8.3) 队 以 工 ,得 

AH-AG _ 


元 AS 2 (4.8.4) 
在 T>0 时 上 式 左 方 是 不 定式 ,应 用 洛 必 达 法 则 ,得 
(SF) -( 近 ) -mAs (4.8.5) 


如 果 假 设 
lim(AS)r =0 (4.8.6) 
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则 A 互 和 AG 在 T>0 处 不 但 相等 而 且 有 相同 的 偏 导数 .再 根据 
$= -5 时 和 式 (4.8.6) 可 知 


人 | 二 AS) =0 (4.8.7) 

(元 ) T-~0 

因此 ,由 式 (4.8.5) 得 
(元 Hz =( 半 6),=0 (4.8.8) 


这 就 是 说 ,AG 和 A 五 随 工 变化 的 曲线 ,在 T>0 处 不 但 相等 相 切 
而 且 公 切线 与 工 轴 平 行 ,如 图 4.4 所 示 . 因 此 ,在 式 (4.8.6) 的 假 


图 4.4 


设 下 ,在 低温 范围 内 A 互 和 AG 是 近似 相等 的 .这 就 说 明 为 什么 
AG<0 和 AH <0 两 个 不 同 的 判 据 在 低温 下 往往 得 到 相似 的 结 
论 . 式 (4.8.6) 假 设 在 等 温 等 压 和 T 一 0 的 条 件 下 ,系统 在 化 学 反 
应 前 后 的 粹 变 为 零 . 如果 反 应 是 在 等 温 等 容 条 件 下 进行 的 ,只 要 将 
AH 换 为 AU,AG 换 为 AF, 上 述 分 析 完 全 适用 .不 过 这 时 式 
(4.8.6) 中 的 (AS)7 应 理解 为 在 等 温 等 容 和 了 >0 的 条 件 下 ,化 学 
反应 前 后 的 入 变 . 

如 果 将 假设 (4.8.6) 式 进一步 推广 到 任意 的 等 温 过 程 ,就 得 到 
能 氏 定理 (4.8.1) 式 .能 氏 定 理 提 出 后 ,经 过 近 30 年 的 实验 和 理论 
研究 ,从 它 引 出 的 大 量 推论 都 为 实验 所 证 实 , 它 的 正确 性 才 得 到 肯 
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定 . 现 在 人 们 公认 ,能 氏 定 理 是 独立 于 热力 学 第 一 定律 和 第 二 定律 
的 另 一 规律 , 即 热力 学 第 三 定律 . 

以 Ty 表示 状态 参量 , 式 (4.8.1) 也 可 表示 为 

S(0,ys)= S(0,ya) (4.8.9) 

式 (4.8.9) 表 明 , 当 T->0 时 粹 的 数值 与 状态 参量 y 的 数值 无 关 ， 
是 一 个 绝对 常数 .应 当 注 意 , 上 式 所 说 参量 y 的 改变 应 当 在 广泛 
的 意义 上 理解 . 它 不 但 包括 例如 体积 V 和 压强 p 的 改变 ,也 包括 
物质 系统 的 化 学 变化 .既然 S(0,y) 是 一 个 与 状态 参量 y 无 关 的 
绝对 常量 , 普 朗 克 提 出 ,可 以 选择 这 个 绝对 常量 为 零 . 据 此 确定 的 
焙 称 为 绝对 粹 . 

现在 我 们 根据 能 氏 定 理 研究 温度 趋 于 绝对 零度 时 物质 的 一 些 

麦 氏 关系 给 出 


(到 (有 起) 二 
根据 能 氏 定 理 ， a i 
压强 无 关 的 绝对 常量 ,有 
pn) lv) 
因此 


. /foVvyY p 
lim (3 | =0, 各 ( 鞭 ) =0 (4.8.10) 


以 绝对 零度 为 参考 态 , 粹 S(T,V) 可 表 为 


S(T， = 人 Sa (4.8.11) 


由 于 炉 的 值 S(T, V) 应 该 是 有 限 的 ,如 果 在 了 趋 于 零 时 Cv 不 赵 
于 零 , 式 (4.8.11) 的 被 积 函 数 将 发 散 ,因此 在 T 趋 于 零 时 Cv 必 赵 
于 零 ， 

如 果 以 了 ,2 为 状态 参量 , 则 有 
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S(T,p)= | 经 dT (4.8.12) 
sp 寺 .8. 
0 


同 理 可 知 在 了 趋 于 零 时 C, 亦 必 趋 于 零 . 

一 般 来 说 , 炉 的 表达 式 (4.8.11) 和 (4.8.12) 适 用 于 固态 .这 是 
因为 液态 或 气态 一 般 只 存在 于 较 高 的 温度 范围 .为 了 求 得 液态 或 
气态 的 炉 , 可 以 将 由 上 述 两 式 得 到 的 固态 的 炉 加 上 由 固态 转变 为 
液态 和 气态 时 炉 的 增值 . 

能 氏 定 理 不 仅 适用 于 稳定 的 平衡 状态 ,也 适用 于 亚 稳 的 平衡 
状态 .我 们 以 硫 为 例 加 以 说 明 2. 硫 有 单 斜 晶 和 正 交 晶 两 种 结晶 状 
态 , 常 压 下 相 变 温度 Tu = 367 K. Tu 以 上 单 斜 晶 、T 以 下 正 交易 
是 稳定 的 .如 果 在 Tu 以 上 将 单 斜 晶 硫 迅速 冷却 至 Tu 以 下 ,样品 
将 被 冻结 在 单 斜 晶 而 处 在 亚 稳 态 .如 前 所 述 ,处 在 亚 稳 状 态 的 系统 
在 发 生 较 大 涨 落 时 会 过 渡 到 稳定 的 平衡 状态 .低温 下 发 生 较 大 涨 
落 的 可 能 性 很 小 ,因此 样品 可 以 长 时 间 处 在 单 斜 晶 态 .温度 为 T。 
的 单 斜 晶 硫 的 炉 S"(T。 ) 可 以 通过 下 面 两 个 表达 式 计算 : 

Pi 


S"(T)=S"(0)+ | dT (4.8.13) 


s"(T)=S"(0)+ |" 
式 中 上 标 m 指 单 斜 晶 .r 指正 交 晶 ,L 表 两 晶 态 的 相 变 潜 热 .由 实 
测 的 热 容量 和 潜 热 数据 算得 
S™(T0)— S"(0)=37.82 土 0.40 kJ.K- mol 
S"(Tu)- S(0)=37.95+0.20 kJ:K mol 1. 
二 者 在 实验 误差 范围 内 相等 表明 S"(0) = S'(0), 即 能 氏 定 理 对 
亚 稳 态 的 单 斜 晶 硫 也 是 适用 的 .其 它 一 些 晶体 也 有 类 似 的 结果 @. 
然而 必须 强调 ,对 于 不 处 在 热力 学 平衡 状态 的 物质 ,例如 玻璃 ,能 


C， EB 六 
Tr (4.8.13 ) 


® Eastman,E. D. etal,J. Amer. Chem. Soc. 59,145(1937). 
名” 例如 ,Stepbenson,C. C. etal,J. Chem. phys. 5,149(1937). 
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氏 定 理 不 适用 2. 

最 后 ,我 们 讨论 能 氏 定 理 和 绝对 零度 不 能 达到 原理 的 关系 .这 
里 不 准备 讲述 二 者 等 效 的 证 明 @ .我 们 只 指出 ,根据 能 氏 定 理 , 工 = 
0 的 等 温 线 和 S = S(0)[ 如 果 采 用 普 朗 克 提 出 的 绝对 粹 则 S(0) = 
0] 的 等 粹 线 是 重合 的 .由 于 等 粹 线 不 相交 ,不 可 能 通过 可 北 绝 热 过 
程 ( 等 粹 过 程 ) 使 一 个 物体 从 荆 志 0 的 状态 变 到 工 =0 的 状态 ,如 
图 4.5 所 示 . 


习 题 


4.1 车 将 UU 看 作 独 立 变数 本 ,VV ,nl ,… ,ns 的 函数 , 试 证 明 : 


3 oaU voU 


Ci) U= A Vav 


© Gibson,G. E. and Giauque, W. F., J. Amer. Chem. Soc. 45,93(1923),; Si- 
mon,F. and Lange,F. , Zeit fiir phys. 38,227(1926). 

加 ”参阅 ;Zemansky,M. W. and Dittman, R. H., Heat and Thermodynamics,6th 
edition Mecgraw-Hil International Book Company,1981 ,第 516 页 . 


oaoU oaU 
十 v; Iv 


4.2 证 明 jy,(T,p,ni1,… ,4) 是 1 ,… ,ns 的 零 次 齐 函 数 ， 


(ji ) ;= 


on; 


4.3 二 元 理想 溶液 具有 下 列 形式 的 化 学 势 : 
L211=gi(T,p)+ RTIn x 
p12= gi(T,p)+ RTIn zs 
其 中 g (TT,p) 为 纯 i 组 元 的 化 学 势 ,x, 是 溶液 中 i 组 元 的 摩尔 分 数 . 当 物 质 
的 量 分 别 为 x .n; 的 两 种 纯 液 体 在 等 漫 等 压 下 合成 理想 溶液 时 , 试 证 明 混 
合 前 后 
(1) 吉 布 斯 函数 的 变化 为 
AG= RT(niln x + nzln zz) 
(2) 体积 不 变 AV=0 
(3) 焙 变 AS= 一 R(niln zi+ nzln x;) 
(4) 烩 变 AH=0, 因 而 没有 混合 热 . 
(5) 内 能 变化 为 何 ? 
4.4 理想 溶液 中 各 组 元 的 化 学 势 为 
1 = gi(T,p)+ RTIn x; 
(1) 假设 溶质 是 非 挥 发 性 的 . 试 证明 , 当 溶 液 与 溶剂 的 蒸气 达到 平衡 时 ， 
相 平衡 条 件 为 


gi1=g1+ RTIn(1l ~ x) 
其 中 g“, 是 燕 气 的 摩尔 吉 布 斯 函数 ,g, 是 纯 溶 剂 的 摩尔 吉 布 斯 函数 ,z 是 溶 
质 在 溶液 中 的 摩尔 分 数 . 
(2) 求证 :在 一 定 温度 下 ,溶剂 的 饱和 蒸气 压 随 溶液 浓度 的 变化 率 为 


(3) 将 上 式 积分 ,得 
p:= poll— 7x) 
其 中 p。 是 该 温度 下 纯 溶 剂 的 饱和 蒸气 压 , 户 , 是 溶质 浓度 为 x 时 的 饱和 蒜 气 
压 .上 式 表 明 ,溶液 中 溶剂 饱和 莱 气 压 的 降低 与 溶质 的 摩尔 分 数 成 正比 .该 公 
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4.5 承 4.4 题 : 

(1) 试 证 明 ,在 一 定 压强 下 ,溶剂 沸点 随 溶质 浓度 的 变化 率 为 
(于 ) -rz 至 
ar ” L(1-x) 


其 中 工 为 溶剂 的 气 化 热 . 

(2) 假设 zx 祥 1. 试 证 明 , 济 液 沸点 升 高 与 溶质 在 溶液 中 的 浓度 的 关系 为 
RD 

E 

4.6 如 图 4.6 所 示 , 开 口 玻璃 管 底 端 有 半 透 膜 将 管 中 糖 的 水 溶液 与 容 
器 内 的 水 隔 开 . 半 透 膜 只 让 水 透 过 ,不 让 糖 
透 过 .实验 发 现 ,糖水 溶液 的 液 面 比 容器 内 
水 的 液 面 上 升 一 个 高 度 ,表明 在 同样 温度 
下 糖水 溶液 的 压强 p 与 水 的 压强 po 之 差 
为 pp = egh. 这 一 压强 差 称 为 渗透 压 . 
从 理想 溶液 化 学 势 的 表达 式 可 知 ,如 果糖 
的 水 溶液 与 纯 水 具有 相同 的 压强 和 温度 ， 
糖水 溶液 的 化 学 势 将 低 于 纯 水 的 化 学 势 . 
”因此 水 将 从 容器 流 人 玻璃 管 ,直到 糖水 的 
压强 增 为 p、 两 相 的 化 学 势 相等 而 达到 平 
衡 .平衡 时 有 
gi(T,p)+ RTIn(1 ~- x)= gi(T,po) 


AT= 


ws 


其 中 g, 为 纯 水 的 摩尔 吉 布 斯 函数 ,x 是 糖 图 4.6 
的 摩尔 分 数 ,z = i 人 ~ 二 1. 试 据 此 证 明 
n2 RT 
pp- po= Vy 


其 中 V= nvi(wv 是 水 的 摩尔 体积 ) ,近似 等 于 糖水 溶液 的 体积 . 
4.7 实验 测 得 碳 燃烧 为 二 氧化 碳 和 一 氧化 碳 燃烧 为 二 氧化 碳 的 燃烧 热 
Q= -AH, 其 数值 分 别 如 下 : 
CO, -C-O =0 AH= -3.9$1 8 x 105J 
-C0- 坟 0;:=0 AH= -2.828 8x 105]J 


试 根据 赫 斯 定律 计算 碳 燃 烧 为 一 氧化 碳 的 燃烧 热 . 


习 题 ， 177 : 


[ 答 :CO-C- 二 0,=0,AB= -1.1230x105]] 


4.8 ”绝热 容器 中 有 隔 板 隔 开 ,一 边 装 有 n, mol 的 理想 气体 ,温度 为 工 ， 
压强 为 请 ; 另 一 边 装 有 mn mol 的 理想 气体 ,温度 亦 为 ,压强 为 p,. 今 将 隔 
板 抽 去 ， 

(1) 试 求 气体 混合 后 的 压强 ; 

(2) 如 果 两 种 气体 是 不 同 的 ,计算 混合 后 的 焙 增 ; 

(3) 如 果 两 种 气体 是 相同 的 ,计算 混合 后 的 炉 增 . 


+n 
签 ， 2 
[ 答 :(1) p ViTV, 


Vi+V, Vit+V, 
(2) AS = ni RIn mo—— + ns Rn ee 
Vy 元 


RT 


Vi+V, 
nt nz 
[提示 :应 用 公式 (1.15.4) 和 (1.15.5) 计 算 .】 

4.9 试 证 明 , 在 NH 分 解 为 N, 和 H, 的 反应 中 


(3) AS= (mt+ma)Rlin 


V 
-ni Rin 2 - ns Rin 元 ] 
1 2 


二 N; + a -NH;=0 


平衡 常量 可 表 为 
27 e’ 
K,= 三 1-e” ? 
如 果 将 反应 方程 写作 
N; +3H, -2NHs =0 
平衡 常量 为 何 ? 


4.10 nov mol 的 气体 A 和 novs mol 的 气体 A。 的 混合 物 在 温度 工 和 
压强 p 下 所 占 体积 为 Vo , 当 发 生化 学 变化 
，A,+wA,-wnA-wA=0 
并 在 同样 的 温度 和 压强 下 达到 平衡 时 ,其 体积 为 V.. 试 证 明 反 应 度 e 为 


Ve Vo vi + v2 
Vo ya3t+y4— Vi yz 


4.11 试 根据 第 三 定律 证 明 , 存 T>0 时 ,表面 张力 系数 与 温度 无 关 , 即 
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4.12 试 根据 第 三 定律 证 明 , 在 T->0 时 ,一 级 相 变 两 相 平 衡 曲 线 的 斜 


dp ya 
多 为 夫 
4.13 ”热力 学 第 三 定律 要 求 遵从 居 里 - 外 斯 定律 
i 
N= 


的 顺 磁性 固体 ,在 足够 低 的 某 一 温度 发 生 相 变 , 试 加 证 明 . 
[ 注 :不 同 物质 的 相 变温 度 可 以 有 很 大 的 差异 ,例如 Fe 为 1 043 K,FeSO， 
为 23 K.】 
4.14 ” 设 在 压强 p 下 ,物质 的 熔点 为 Tu , 相 变 潜 热 为 工 , 固 相 的 定 压 热 
容量 为 C, , 液 相 的 定 压 热 容量 为 C . 试 求 液体 的 绝对 炉 的 表达 式 . 
[ 知 :5 二 人 be 4 人 + | cidT | 
0 Tu 


0 


4.15 ” 试 根据 第 三 定律 讨论 图 4.7(a)、(b) 两 图 中 哪 一 个 图 是 正确 的 ? 
图 上 男 出 的 是 顺 磁 性 固体 在 X= 0 入 = 六 时 的 S$S--T 上 曲线 . 


S 


(a) (b) 
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$5.1 局 域 平衡 ” 业 流 密度 与 局 域 闹 产生 率 


前 面 几 章 讲述 了 平衡 态 热力 学 .对 于 不 可 逆 过 程 ,从 平衡 态 热 
力学 只 能 得 到 非常 有 限 的 信息 .例如 ,可 以 根据 热力 学 函数 的 不 等 
式 判断 过 程 的 方向 ;如 果 不 可 逆 过 程 的 初 态 和 终 态 都 是 平衡 态 ,可 
以 通过 初 态 和 终 态 之 间 热 力学 函数 之 间 的 关系 求 得 整个 过 程 的 总 
效应 .我 们 知道 ,自然 界 中 存在 大 量 的 不 可 道 过 程 ,例如 热传导 、 扩 
散 等 输 运 过 程 , 化 学 反应 过 程 ,乃至 生命 过 程 ,等 等 .在 不 可 道 过 程 
中 系统 经 历 一 系列 的 非 平衡 态 .将 热力 学 方法 推广 到 非 平衡 的 情 
形 , 对 不 可 逆 过 程 本 身 进行 研究 无 疑 是 很 有 意义 的 . 

在 第 一 章 中 我 们 根据 热力 学 第 二 定律 得 到 下 述 不 等 式 : 


dQ 
dS 之 地 二 (5.1.1) 


式 中 等 号 适用 于 可 逆 过 程 , 不 等 号 适用 于 不 可 逆 过 程 .可 以 将 上 式 
推广 为 下 述 等 式 : 

dS=dS+dS (5.1.2) 
式 中 d.S 是 由 于 系统 与 外 界 交 换 物 质 和 能 量 所 引起 的 系统 粹 变 ， 
它 是 可 正 可 负 的 ;dS 表示 系统 内 部 发 生 的 过 程 引 起 的 粹 产生 , 它 
不 会 取 负 值 .如 果 系 统 内 部 发 生 的 过 程 是 可 逆 的 , 炉 产生 dS=0; 
如 果 系 统 内 部 发 生 的 过 程 是 不 可 道 的 , 炉 产 生 dS >0. 对 于 孤立 
S=0, 故 dS=dS 宇 0, 这 就 是 烂 增加 原理 .对 于 闭 系 d.S= 


这 就 是 式 (5.1.1), 这 时 d.S 的 正 负 取决 于 系统 是 吸 热 还 
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放 热 . 对 于 开 系 ,系统 与 外 界 的 物质 交换 也 会 引起 d.S .为 了 建立 
不 可 逆 过 程 热力 学 ,需要 计算 各 种 不 可 逆 过 程 的 4S 和 4.S. 
在 平衡 态 热力 学 中 ,我 们 得 到 了 热力 学 基本 方程 (4.1.12) ,在 
本 章 中 我 们 将 该 式 改写 为 
TdS=dU+pdV-— DdN (5.1.3) 


式 中 N, 是 i 组 元 的 分 子 数 ,相应 地 j; 是 个 i 分 子 的 化 学 势 .上 
式 给 出 系统 在 两 个 相 邻 平衡 态 的 炉 、 内 能 、 体 积 和 分 子 数 之 差 的 关 
系 . 对 于 系统 在 不 可 逆 过 程 中 所 经 历 的 非 平 衡 状 态 ,我 们 限于 讨论 
下 述 情形 :整个 系统 虽然 处 在 非 平衡 状态 ,如 果 将 系统 分 成 若干 个 
小 部 分 ,使 每 一 小 部 分 仍然 是 含有 大 量 粒子 的 宏观 系统 ,由 于 各 部 
分 之 间 只 通过 界面 区 域 的 分 子 发 生 相 互 作用 , 且 各 小 部 分 的 弛 殉 
时 间 比 整个 系统 的 弛 驳 时 间 要 短 得 多 ,各 小 部 分 可 以 近似 处 在 局 
域 平衡 的 状态 .在 这 情形 下 ,每 一 小 部 分 的 温度 、 压 强 、 化 学 势 、 内 
能 . 炉 ,粒子 数 等 就 都 有 确定 的 意义 .我 们 假设 这 些 局 域 热 力学 量 
的 改变 仍然 满足 热力 学 基本 方程 (5.1.3). 在 本 章 后 面 要 讨论 的 问 
题 中 ,可 以 略 去 基本 方程 中 的 - pdV 项 ?. 将 全 式 除 以 局 域 体 积 
可 以 得 到 联系 局 域 炉 密度 ;、 内 能 密度 x 和 粒子 数 密度 n; 的 方程 
式 : 


Tds=du— 2 Widn, (5.1.4) 
对 于 广 延 量 (例如 内 能 、 粹 、 粒 子 数 ) ,整个 系统 的 量 可 以 表 为 
v=| 2 S= | sdr, N= | mdr (5.1.5) 


对 于 强度 量 (例如 温度、 化 学 势 ) ,系统 不 具有 统一 的 数值 . 
式 (5.1.4) 对 于 局 域 热力 学 量 仍然 成 立 ,在 不 可 逆 过 程 热力 学 
中 是 个 假设 ,其 正确 性 由 其 推论 与 实际 相符 而 得 到 肯定 .统计 物理 


四 ”如 果 奉 涉 流体 力学 问题 ,该 项 不 能 略 去 . 
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学 可 以 分 析 上 述 假设 的 正确 性 及 其 适用 的 限度 0. 

在 局 域 平衡 情形 下 ,可 以 将 局 域 炉 密 度 的 增加 率 写成 如 下 的 
形式 ， 
= -VJs+O (5.1.6) 


式 中 J 是 单位 时 间 内 流 过 单位 截面 的 箭 , 称 为 精 流 密度 ,9 是 单 
位 时 间 内 单位 体积 中 产生 的 箭 ， 和 根据 式 
(5.1.5) ,整个 系统 粹 的 增加 率 可 以 表 为 


dS df ,， _f9s 
i Sdr 元 dr 


= | [- vs+O]dr 
利用 高 斯 定理 将 右 方 第 一 项 化 为 面积 分 ,得 
-中 居 'dac+ | edr (二 二 
上 式 右 方 第 一 项 表示 单位 时 间 内 通过 系统 表面 从 外 界 流入 的 业 ， 


第 二 项 表示 单位 时 间 内 系统 各 体积 元 的 业 产 生 之 和 .与 式 (5.1.2) 
比较 知 
ss 中 大: 4 = | edr (5.1.8) 

于 在 任何 宏观 区 域 中 不 可 道 过 程 的 炉 产 生 都 是 恒 正 的 , 故 有 @9 
之 0. 

式 (5.1.6) 或 (5.1.7) 只 是 一 种 形式 的 表示 .需要 对 具体 的 不 
可 道 过 程 求 得 和 流 密度 和 局 域 焙 产生 率 的 具体 表达 式 .下 面 我 们 
介绍 两 个 例子 . 

当 物 体 各 处 温度 不 均匀 时 ,物体 内 部 将 发 生 热 传导 过 程 .我 们 
首先 讨论 单纯 的 热传导 过 程 .考虑 物体 中 一 个 固定 的 体积 元 ,在 单 


D de Groot, S. R. and Mazur, P., Noneguilibrium Thermodynamics, North Hol- 
land Publishing company，1962 ,第 九 章 . 


.182 ， 第 五 章 ”不可逆 过 程 热 力学 简介 


纯 的 热传导 过 程 中 ,体积 元 中 物质 内 能 的 增加 是 热量 流 人 的 结果 . 
以 J, 表示 单位 时 间 内 流 过 单位 截面 的 热量 , 称 为 热流 密度 , 则 内 
能 密度 的 增加 率 为 


QU 
=v (5.1.9) 
式 (5.1.9) 表 达能 量 守恒 定律 . 
对 于 单纯 的 热传导 过 程 , 式 (5.1.4) 简 化 为 
Tds= du (5.1.10) 
由 上 式 得 局 域 粹 密度 的 增加 率 为 
9s 1o9u 
了 并 = 示 玉 (5.1.11) 
将 式 (5.1.9) 代 入 ,得 
he se 
a 
但 
1 ee | 
Pp 
故 有 
9s_ .J ek 
区 = -Y' 宁 +Juv 寺 (5.1.12) 


上 式 表明 ,局 域 炳 密度 的 增加 率 可 以 分 为 两 部 分 : - Y . 浴 是 由 于 


热量 从 体积 元 外 流入 而 引起 的 局 域 粹 密度 的 增加 率 ,J,… VvV 示 是 体 


积 元 中 温度 梯度 导致 的 热传导 过 程 所 引起 的 局 域 粹 密度 的 产生 
率 .与 式 (5.1.6) 比 较 , 有 


es So ee 
Js= 闻 ， 86=Js*V 示 (5.1.13) 
前 面 说 过 ,温度 不 均匀 性 是 引起 热传导 的 原因 .定义 X= V 示 , 称 


为 热流 动力 .局 域 箭 密度 的 产生 率 @ 可 以 表 为 热流 密度 与 热流 动 


8$5.1 局 域 平衡 ” 炉 流 密度 与 局 域 炉 产 生 率 .183 . 


力 的 乘积 : 
日 =J (5.1.14) 
假设 热传导 过 程 遵从 传 里 叶 定 律 ; 
J =-xVT 
“ 称 为 热传导 系数 , 则 式 (5.1.14) 可 以 表 为 
eg 

由 于 热传导 系数 < 恒 正 ,热传导 过 程 中 局 域 粹 产生 率 是 恒 正 的 . 

如 果 系 统 内 部 除了 温度 不 均匀 外 ,化 学 势 也 不 均匀 , 则 除了 热 
传导 外 ,还 将 有 物质 的 输 运 .现在 讨论 同时 存在 热传导 和 物质 输 运 
时 局 域 炉 密度 的 产生 率 .… 

考虑 物体 中 一 个 固定 的 体积 元 .体积 元 中 粒子 数 密度 n 的 变 
化 率 满足 连续 性 方程 : 


9n 二 
元 +Y' 几 =0 (5.1.15) 


其 中 J 是 粒子 流 密度 . 式 (5.1.15) 是 物质 守恒 定律 的 表达 式 . 
类 似 地 ,体积 元 中 内 能 密度 x 的 变化 率 满足 连续 性 方程 : 


9u 


dr t+ VJ.=0 (5.1.16) 


J 称 为 内 能 流 密度 . 式 (5.1.16) 是 能 量 守恒 定律 的 表达 式 . 

由 式 (5.1.4) 可 知 , 当 粒子 数 密度 增加 dn 时 ,内 能 密度 的 增 
加 为 ydn ,wp 是 一 个 粒子 的 化 学 势 . 因 此 当 存 在 粒子 流 时 内 能 流 
密度 J, 可 以 表示 为 

| J,=J tp (5.1.17) 
即 内 能 流 密度 是 热流 密度 与 粒子 流 所 携带 的 能 流 密度 之 和 . 
将 式 (5.1.17) 代 入 式 (5.1.16) 得 


37 = VJ VpD,) (5.1.18) 
由 式 (5.1.4) 知 局 域 炉 密度 的 增加 率 为 
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9s_ 1l9u_pon 
at Tor Tot 


将 (5.1.15) 和 (5.1.18) 两 式 代 和 人 ,得 


(5.1.19) 


__luv.r_-liyo. Lg. 
闻 = 一 于 VJ 未 V'(pJ.)+ 东 VJ 


= 一 V( 囚 )+J4ev 李 - 守 *V . (5.1.20) 
上 式 右 方 第 一 项 是 由 于 热量 从 体积 元 外 流入 而 引起 的 局 域 焙 密度 
的 增加 率 ,第 二 项 是 体积 元 中 温度 梯度 导致 的 热传导 过 程 所 引起 
的 局 域 炉 密 度 产生 率 , 第 三 项 是 体积 元 中 化 学 势 梯度 导致 的 物质 
输 运 过 程 所 引起 的 局 域 炉 密 度 产 生 率 .将 上 式 与 式 (5.1.6) 比 较 ， 
知 
_ 和 _J. 
前 面 说 过 ， a 云 的 原因 .定义 和 X, = 
-应 Vv 4, 称 为 粒子 流动 力 .局 域 炉 密度 产生 率 @ 可 以 表 为 两 种 
流 与 力 的 乘积 之 和 : 
@=J,X, +J,"X, (5.1.22) 
式 (5.1.22) 的 形式 具有 普遍 性 . 当 多 个 不 可 逆 过 程 同时 存在 时 ,局 
域 炉 密 度 可 以 表 为 各 种 不 可 逆 过 程 的 流 与 力 的 双 线 性 函数 : 
0= > 故国 (5.1.23) 
如 前 所 述 ,局 域 箭 产生 率 @ 满足 8 宇 0, 其 中 等 号 适用 于 系统 处 在 
平衡 态 、 所 有 的 流量 与 动力 均 为 零 的 情形 . 
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许多 不 可 逆 过 程 都 是 物体 内 部 某 种 性 质 不 均匀 性 引起 的 输 运 
过 程 .例如 ,物体 中 温度 不 均匀 引起 能 量 的 输 运 , 称 为 热传导 过 程 ; 
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混合 物 中 各 组 元 浓度 不 均匀 引起 物质 的 输 运 , 称 为 扩散 过 程 ;流体 
流动 时 速度 不 均匀 引起 动量 的 输 运 , 称 为 粘 滞 现 象 ;导体 中 的 电势 
差 引 起 电荷 的 输 运 , 称 为 导电 过 程 ,等 等 .对 于 一 系列 输 运 过 程 都 
建立 了 经 验 规 律 . 当 物 体 中 的 不 均匀 性 较 小 , 即 偏离 平衡 不 远 时 ， 
这 些 经 验 规律 都 是 线性 的 .热传导 过 程 的 经 验 规 律 是 傅 里 叶 定 律 . 
以 J 表示 单位 时 间 内 流 过 单位 截面 的 热量 , 称 为 热流 密度 . 传 里 
叶 定 律 指出 ,热流 密度 与 温度 梯度 成 正比 , 即 
有 (5.2.1) 
其 中 k 是 热传导 系数 .扩散 过 程 的 经 验 规律 是 菲 克 定 律 .以 几 表 
示 混 合 物 中 某 组 元 物质 在 单位 时 间 内 流 过 单位 截面 的 分 子 数 , 称 
为 粒子 流 密度 . 菲 克 定律 指出 ,粒子 流 密 度 与 该 组 元 的 浓度 梯度 成 
正比 , 即 
J,=-DVn (5.2.2) 
其 中 ”是 该 组 元 的 浓度 ,D 是 扩散 系数 .导电 过 程 的 经 验 规律 是 
欧姆 定律 ,以 J。 表示 在 单位 时 间 内 流 过 单位 截面 的 电量 , 称 为 电 
流 密度 .欧姆 定律 指出 ,电流 密度 与 电场 强度 或 电势 梯度 成 正比 ， 
即 
J.=o€= -oYVY (5. 2. 3) 
其 中 《是 电场 强度 ,是 电势 ,o 是 电导 率 . 设 流体 沿 y 方向 流动 ， 
在 x 方向 上 有 速度 梯度 ,牛顿 粘 沾 定律 指出 
RB (5.2.4) 
其 中 P,, 是 粘 滞 应 力 , 它 等 于 单位 时 间 内 通过 法 线 方向 为 x 的 单 
位 面积 所 输 运 的 > 方向 的 动量 ,7 是 粘 滞 系 数 . 

我 们 把 在 单位 时 间 内 通过 单位 截面 所 输 运 的 物理 量 (分 子 数 、 
电量 ,动量 和 能 量 等 ) 统 称 为 流量 ,以 了 表示 ;把 引起 物理 量 输 运 
的 物体 中 某 种 性 质 的 梯度 (浓度 梯度 .电势 梯度 .速度 梯 度 温度 梯 
度 等 ) 统 称 为 动力 ,以 X 表示 .在 各 向 同性 物体 中 上 述 各 种 输 运 过 
程 的 经 验 规律 都 可 表述 为 “流量 与 动力 成 正比 ”, 即 
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J=LX (5.2.5) 

不 过 ,在 许多 情形 下 往往 有 几 种 流 与 几 种 力 同 时 存在 ,这 时 将 出 现 

不 同 过 程 的 交叉 现象 .例如 , 当 温 度 梯度 和 浓度 梯度 同时 存在 时 ， 

温度 梯度 与 浓度 梯度 都 会 引起 热流 ,也 都 会 引起 粒子 流 , 所 以 式 
(5.2.5) 应 推广 为 

Ji= D>) LuX, (5.2.6) 


上 式 称 为 线性 唯 象 律 ,系数 Li 称 为 动 理 系 数 . 工 ,等 于 一 个 单位 的 
第 7 种 动力 所 引起 的 第 & 种 流量 . 
统计 物理 学 可 以 证 明 , 适 当选 择 流量 和 动力 ,使 局 域 烂 产生 率 
表达 为 (5.1.23) 式 的 形式 , 即 
B= >) JX ($.2.7) 
则 动 理 系数 满足 关系 
Lg (5.2.8) 
上 式 称 为 昂 萨 格 关系 . 它 表 述 第 1 种 力 对 第 & 种 流 与 第 & 种 力 对 
第 7 种 流 所 产生 的 线性 效应 的 对 称 性 .这 关系 是 微观 可 逆 性 在 宏 
观 规律 上 的 表现 , 它 不 可 能 根据 热力 学 理论 推导 出 来 ,在 不 可 逆 过 
程 热 力学 中 我 们 将 直接 引用 这 个 公式 . 
现在 讨论 条 件 8 宇 0 对 动 理 系数 的 限制 .将 式 (5.2.6) 代 入 式 
(5.2.7) 可 得 
@= >) LuXX, (5.2.9) 
9 之 0 意味 着 上 式 是 正定 二 次 型 .为 简单 起 见 , 我 们 讨论 存在 两 个 
耦合 的 不 可 道 过 程 的 情形 .这 时 , 式 (5.2.9) 为 
@=LiX:+(Ly+La)XIX,+L»,X; (5.2.10) 
根据 线性 代数 ,上 式 是 正定 二 次 型 的 充 要 条 件 为 


Bd nas (ti GD 
仅 当 Xi = X; =0, 即 不 存在 流 与 力 、 系 统 处 在 平衡 状态 时 9 = 0， 
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这 是 热力 学 第 二 定律 对 动 理 系数 的 限制 .将 昂 萨 格 关系 代 人 ,上 式 
简化 为 
Ln>0, LuL2z>L’, (5.2.12) 
前 面 介 绍 了 线性 不 可 逆 过 程 的 动 理 系 数 及 其 性 质 . 如 前 所 述 ， 
线性 过 程 相应 于 动力 小 、 系 统 偏离 平衡 不 远 的 情形 .一 般 地 说 ,以 
J.(1X,|) 夺 J (X, ,…,X,,…) 表 示 流 量 J 作为 各 种 动力 的 函数 ， 
如 果 将 J (1X,1) 在 {X,1 的 零点 展开 ， 


Ji({X1)= (0)+ > (起 


9X 


CP 
> (开放 ) XIX,+… (5.2.13) 
Ee 
定义 
a oJ 
Lx = ( 蒋 )， Li, = (到 泊 ) (5.2.14) 


分 别称 为 动 理 系数 ,二 阶 动 理 系数 ,…… ,它们 一 般 是 局 域 强度 量 
的 函数 , 则 式 (5.2.13) 可 改写 为 

= DLoX,+ PLXiXs te (5.2.15) 
当 动 力 小 只 和 需 保 留 展开 的 一 阶 项 时 , 流 与 力 呈 线性 关系 ,如果 需要 
保留 二 阶 以 上 的 项 , 则 流 与 力 呈 非 线 性 关系 .实际 问题 中 ,在 诸如 
热传导 ,电导 等 输 运 过 程 , 流 与 力 的 关系 一 般 是 线性 的 ;化 学 反应 
中 流 与 力 一 般 呈 非 线 性 关系 .处 在 线性 区 ( 流 与 力 呈 线性 关系 ) 与 
处 在 非 线性 区 ( 流 与 力 呈 非 线 性 关系 ) 的 非 平衡 系统 ,其 行为 有 质 
的 不 同 . 我 们 在 后 面 将 分 别 加 以 介绍 
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将 两 种 不 同 的 金属 相连 接 , 并 在 两 接头 处 保持 不 同 的 温度 , 电 
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路 中 将 存在 温度 梯度 和 化 学 势 梯度 ,因而 同时 产生 热流 和 粒子 流 
(电流 ) ,出现 $5.2 所 说 的 交 义 现象 .在 这 情形 下 ,实验 观察 到 五 
种 效应 : 塞 贝 克 效 应 、 珀 尔 帖 效应 、 汤 姆 孙 效 应 、 焦 耳 热 效应 和 热 传 
导 过 程 .焦耳 热效应 和 热传导 过 程 是 我 们 所 熟悉 的 ,现在 对 前 三 个 
效应 作 一 介绍 . 

塞 贝克 效应 是 塞 贝 克 在 1827 年 发 现 的 .如 图 5.1 所 示 , 由 金属 
A.B 接 成 的 热电 侦 在 两 个 接头 处 保持 不 同 的 温度 工程 工 +dT， 
实验 发 现在 电容 器 中 将 有 电势 差 ; 


图 5.1 


d= espdT (5.3.1) 

式 中 sw 是 该 两 种 金属 的 温差 电动 势 系数 .我 们 约定 这 样 选 择 ems 

的 符号 :如果 在 高 温 端 电动 势 驱 使 电流 由 金属 A 流向 金属 B, en 
为 正 . ens 取决 于 两 种 金属 A\B 的 性 质 ,并 与 温度 有 关 . 

珀 尔 帖 效应 是 珀 尔 帖 在 1834 年 发 现 的 .如 图 5.2 所 示 , 将 两 


FABvye < 一 
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种 金属 A、B 相连 接 , 并 保持 其 温度 恒定 不 变 . 当 有 电流 通过 电路 
时 ,实验 发 现 , 在 一 个 接头 处 有 热量 放出 ,在 另 一 个 接头 处 则 吸收 
热量 ,如 果 将 电流 反 向 , 则 原来 吸 热 的 一 端 变 为 放 热 ,原来 放 热 的 
一 端 变 为 吸 热 . 以 J. 表示 由 A 流 往 B 的 电流 密度 ,单位 时 间 内 ， 
单位 截面 的 导线 在 接头 处 所 吸收 的 热量 为 
Jur = A aps (5.3.2) 
式 中 Js。 称 为 珀 尔 帖 热 流 密度 ,rss 是 该 两 种 金属 的 珀 尔 帖 系数 ， 
取决 于 两 种 金属 的 性 质 ,并 与 温度 有 关 . 
汤姆 孙 效 应 是 汤姆 孙 在 1854 年 发 现 的 . 当 电 流通 过 具有 温度 
梯度 的 均匀 导体 时 ,除了 放出 焦耳 热 外 ,导体 还 要 放出 或 吸收 另外 
的 热量 , 称 为 汤姆 孙 热 . 以 J。 表示 电流 密度 ,在 单位 时 间 内 ,单位 
体积 的 导体 放出 的 汤姆 孙 热 or 为 
dT = 一 可 。…V 工 (5.3.3) 
rz 称 为 汤姆 孙 系 数 . 
珀 尔 帖 效应 和 汤姆 孙 效 应 都 与 电流 密度 成 正比 , 当 电 流 反 向 
时 , 吸 热效应 便 变 为 放 热 效应 ,所 以 这 两 个 效应 是 可 逆 的 .但 是 , 当 
电路 中 存在 电流 和 热流 时 ,其 中 发 生 的 焦耳 热效应 和 热传导 过 程 
是 不 可 北 的 .因此 应 该 用 不 可 逆 过 程 热力 学 理论 全 面 地 研究 整个 
温差 电 现象 . 
以 -e 表 电 子 的 电荷 ,电流 密度 J 与 电子 流 J, 的 关系 为 J。 
= -6J,. 当 电路 同时 存在 电子 流 与 热流 时 , 流 与 力 应 表 为 (5.2.6) 
的 线性 律 的 形式 ,其 中 流 与 力 根据 式 (5.1.20) 确 定 . 设 电子 流 与 热 
流 都 平行 于 x 轴 , 略 去 指标 z 不 写 , 即 有 


-Lu 元 YA+LaV 地 


(5.3.4) 
J ,= = Lulv K+ LwV 示 

其 中 已 应 用 昂 萨 格 关 系 令 La = Ly. 
当 存 在 电场 时 ,电子 在 迁移 时 除 携带 通常 的 化 学 势 外 ,还 携带 
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电能 ,因此 上 式 中 的 化 学 势 是 电化 学 势 , 它 包括 两 项 : 
天 = As 十 As (5.3.5) 

其 中 ws。 = -eY 是 电子 的 静电 势能 ,是 电势 ;y。 是 通常 的 化 学 势 ， 
是 温度 和 电子 浓度 的 函数 . 

在 根据 式 (5.3.4) 进 行 分 析 以 前 ,要 将 其 中 的 动 理 系 数 Li、 
工 。、 工 > 换 为 实验 测 得 的 经 验 常数 . 

电导 率 o 是 在 温度 均匀 的 条 件 下 ,单位 电场 强度 在 导体 中 产 
生 的 电流 密度 : 


J.=o8 
在 导体 性 质 和 温度 都 是 均匀 的 情形 下 ,V p.=0. 因 此 8 = - YY= 


1 2 \ 
Se Le= ov 上 -所 以 


ee 2 (5.3.6) 
SV ££ 
令 (5.3.4) 第 一 式 的 V T=0, 与 式 (5.3.6) 比 较 得 
2 
5 (5.3.7) 


导热 系数 是 不 存在 电流 的 条 件 下 ,单位 温度 梯度 所 产生 的 热 
= 一 <VT 了 了 

令 (5.3.4) 第 一 式 的 J,=0, 然 后 将 (5.3.4) 的 两 式 联 立 , 消 去 Y jx， 
与 上 式 比 较 得 

Lu 一 Li 

TL 

现在 求 动 理 系数 与 温差 电动 势 系数 的 关系 .温差 电动 势 是 热 

电 偶 中 不 存在 电流 时 所 产生 的 电势 差 .如 图 5.3 所 示 , 以 TT,、T， 

(T;, >T) 分 别 表示 导体 A\B 两 端 接头 处 的 温度 .在 导体 B 中 温 

度 为 TT' 处 接 一 伏特 计 . 伏 特 计 的 电阻 很 高 使 其 中 无 电流 通过 ,但 


(5.3.8) 
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。 了 了 9] 。 
热 阻 为 零 . 令 (5.3.4) 
HT 
图 5.3 
第 一 式 的 J,=0, 可 得 
Li, 
Vw= 一 V 5.3.9) 
p= -TL ( 
上 式 对 导体 A .B 都 成 立 , 因 此 有 
三 jar 
和 和 jx 人 
T, ] 
一 ji 三 -二 dT 5.3.10 
L2Hr [| i ( ) 
一 上 二 dT 
Li HI 寺 ( | 
消去 AI 和 2 ,可 得 
gy 让 LS 
Lr Hi | (3 dT (5.3.11) 


rv 两 点 的 jy。 相等 , 故 有 


a 1 Wh 蕊 a = 
{= ( 二 (Ap £1 ) 上 人 jaz 


eTTL 
由 此 可 得 温差 电动 势 系数 


B A 
— Li — Li 


芝 5.3.12 
ee ”TELeTLS 4 ) 
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定义 导体 A\B 的 绝对 温差 电动 势 系数 e 为 

Ee Ee EE 到 Eb 

和 


(5.3.13) 


即 有 
EAB 二 ESEB 一 6EA (5.3.14) 
由 此 可 知 , 当 ss >ss 时 在 高 温 端 电流 密度 J. 由 金属 A 流向 金属 
B. 
上 面 求 出 了 电导 率 o、 导 热 系 数 < 和 绝对 温差 电动 势 系数 e 
与 动 理 系 数 的 关系 . 式 (5.3.4) 含 有 三 个 动 理 系数 ,可 以 将 式 
(5.3.4) 中 的 动 理 系 数 换 为 经 验 常 数 而 将 式 (5.3.4) 改 写 为 


_ Tcy1l _Toeul 
J ( 志 jv Y 地 
ee . (5.3.15) 
a oe 3 ,2 2 
=| jv et To + kT )V 才 
将 (5.3.15) 两 式 联 立 ,消去 V x 可 得 
J,=Te(-eJ,)-«rVT 
或 
J,=TeJ.-xvT (5.3.16) 
注意 J。= 尝 , 故 由 上 式 得 
Js=e(-eJ,)-jxvT 
或 
Js=dJ.- 寺 eT (5.3.17) 


式 (5.3.17) 右 方 第 二 项 是 热传导 引起 的 焙 流 ,第 一 项 是 电流 携带 
的 炉 流 .由 此 可 知 绝对 温差 电动 势 。 是 单位 电流 密度 所 携带 的 入 
流 密度 . 

同 理 , 式 (5.3.16) 右 方 第 二 项 是 热传导 的 热流 密度 ,第 一 项 是 
伴随 着 电流 密度 J 的 热流 密度 , 即 珀 尔 帖 热 流 密度 
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J = TeJ.. 
在 接头 处 两 金属 的 s 不 相等 使 J. .在 接头 处 有 突变 而 出 现 吸 热 或 
放 热 : 
J -=T(ses 一 sx)J。 (5.3.18) 
与 式 (5.3.2) 比 较 可 知 , 珀 尔 帖 系数 rw 与 绝对 温差 电动 势 系数 之 
间 存 在 关系 : 
xan= T(es,— ea) (5.3.19) 
上 式 称 为 开尔文 第 二 关系 . 
现在 讨论 汤姆 孙 效 应 . 当 定常 电流 流 过 具有 温度 梯度 的 均匀 
导体 时 ,导体 中 内 能 密度 的 增加 率 为 


du _ 


es VJ.= v(t,) 
= 一 V 一 六 VU (5.3.20) 
其 中 用 了 定常 电流 条 件 V .机 = 0. 将 式 (5.3.16) 和 (5.3.15) 的 第 
一 式 代 入 可 得 
= -V.(TeJ -cvVvT)+eJ。vV T+ 亚 


=-TJVe-V'( -<V T)+ 二 (5.3.21) 


式 (5.3. 21) 右 方 第 三 项 是 焦耳 热 ,第 二 项 代表 热传导 过 程 所 聚集 
的 热 ,第 一 项 就 是 汤姆 孙 热 . 注意 绝对 温差 电动 势 系 数 是 温度 的 
函数 : : 

de 


Vy e=3FY T 
因此 式 (5.3.21) 右 方 第 一 项 可 表 为 
de 
TTY T (5.3.22) 
与 式 (5.3.3) 比 较 ,得 
we (5.3.23) 
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上 式 给 出 了 汤姆 孙 系 数 r 与 绝对 温差 电动 势 系数 es 之 间 的 关系 . 
将 式 (5.3.19) 对 工 求 导数 ,得 


dx d 
本 人 tT IT (nea) 


再 将 (5.3.23) 代 和 人 上 式 , 即 得 


dx, 
me (5.3.24) 


上 式 称 为 开尔文 第 一 关系 . 

通过 以 上 讨论 ,我 们 可 以 看 出 线性 不 可 道 过 程 热 力学 处 理 问 
题 的 一 般 程 序 :(1) 写 出 线性 唯 象 律 , 利 用 昂 萨 格 关 系 减少 其 中 出 
现 的 动 理 系数 的 数目 ;(2) 分 析 一 些 物 理 效应 (其 数目 等 于 线性 唯 
象 律 所 含 动 理 系数 的 数目 ) , 求 出 经 验 常数 与 动 理 系 数 的 关系 ,从 
而 将 线性 唯 象 律 用 经 验 常数 表 出 ;(3) 进一步 分 析 其 它 物理 效应 ， 
即 可 找 出 经 验 常数 间 的 关系 . 


35.4 最 小 粒 产 生 定理 


上 和 节 以 温差 电 效应 为 例 介 绍 了 线性 不 可 逆 过 程 热力 学 处 理 问 
题 的 方法 .在 流 与 力 呈 线性 关系 的 情形 下 ,如 果 外 界 施加 某 种 恒定 
的 动力 ,系统 将 处 在 某 种 定常 (不 随时 间 变 化 ) 的 非 平衡 态 , 称 为 非 
平衡 定 态 .我 们 先 讨论 一 个 最 简单 的 例子 .考虑 处 在 两 块 面积 很 大 
的 金属 平面 板 之 间 的 液体 薄 层 .外 界 以 定常 的 速率 均匀 地 向 下 板 
供给 热量 .从 上 板 吸取 热量 ,使 下 板 保持 恒温 T,、 上 板 保持 恒温 
TI(T,>T). 在 AT=T, -Ti 不 大 的 情形 下 ,液体 内 部 将 建立 
起 定常 的 温度 分 布 ,其 中 存在 定常 的 温度 梯度 和 热流 .这 就 是 一 种 
非 平衡 定 态 . 

下 面 我 们 证 明 ,这 种 非 平 衡 定 态 是 一 种 炉 产 生 率 最 小 的 状态 . 
根据 式 (5.1.10) ,在 单纯 的 热传导 过 程 中 ,局 域 入 密度 产生 率 为 


总 
9 J (5.4.1) 


$5.4 最 小 迷 产 生 定理 .195 ，. 


在 热流 密度 与 热流 动力 呈 线 性 关系 的 情形 下 
We (5.4.2) 
系数 上 ,是 动 理 系数 .整个 系统 的 炉 产生 率 为 
P= |edr = | 。 v 寺 dr 
一 [ra 二 ) de 


将 上 式 对 时 间 求 导数 ,在 工 ,, 不 随时 间 变 化 的 情形 下 ,有 


dP _ tf 


(5.4.3) 


上 式 右 方 第 一 项 可 换 为 面积 分 


Da 11 
2 中 元 ( 示 虑 do 


在 边界 温度 不 随时 间 变 化 的 情形 下 面积 分 为 零 , 故 有 


是 
2 2 | 元 ( 示 jdr (5.4.4) 


在 体积 变化 可 以 忽略 时 ,单位 体积 的 内 能 可 表 为 dv = cvdT ,其 中 
< 是 单位 体积 的 定 容 热 容量 ,因此 


、 
dt “vot 
与 式 (5.1.9) 比 较 得 
o 
Es = = (5.4.5) 


代 人 式 (5.4.4) 得 
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由 于 被 积 函数 恒 正 , 故 有 


dP 
dr 


上 式 表明 ,如 果 系 统 的 温度 分 布 随时 间 变化 即 5 SC 0, 其 中 发 生 


的 (线性 ) 热 传导 过 程 将 使 系统 的 粹 产生 随时 间 减 小 ,直到 炉 产生 
率 达 到 极 小 值 .系统 处 在 具有 定常 温度 分 布 的 非 平衡 定 态 为 止 .这 
就 是 最 小 烂 产生 定理 :不 仅 如 此 ,根据 最 小 烂 产生 定理 ,系统 处 在 
非 平衡 定 态 时 ,如 果 由 于 某 种 外 界 扰动 或 内 部 涨 落 使 系统 离开 了 
这 一 状态 ,只 要 扰动 或 涨 落 不 大 未 破坏 流 与 力 的 线性 关系 ,系统 会 
回 到 粹 产生 率 最 小 的 非 平 衡 定 态 .这 就 是 说 ,在 流 与 力 呈 线性 关系 
的 范围 内 ,这 种 具有 最 小 粹 产生 率 的 非 平衡 定 态 是 稳定 的 . 

前 面 就 单纯 的 热传导 过 程 介绍 了 最 小 炉 产 生 定 理 ,现在 讨论 
存在 两 个 而 合 的 不 可 逆 过 程 的 情形 .根据 式 (5.2.9), 局 域 炉 产 生 
率 为 


dP 0 或 00 (5.4.6) 


OO= LuX?+2L1 XX, + Lz X? (5.4.7) 
如 果 对 力 未 加 约束 ,最 小 炉 产 生 要 求 (假设 动 理 系 数 是 常数 ) 


9 
(于 =2Lu Xi +2Li,X,=2J=0 
1 Xx, 


a0 (5.4.8) 
(证 ) =2L2X:+2L2XI=2Jj2 =0 


在 六 = 岂 =0 时 ,如 果 LuLa-Los0( 热 力学 第 二 定律 要 求 
LiiLss 一 上 Li; >0 满 足 这 一 要 求 ), 由 线性 代数 知 式 (5.4.8) 只 有 平 
庸 解 X, = X, =0. 这 就 是 说 ,在 对 动力 未 加 约束 的 情形 下 , 和 产 生 
最 小 的 状态 是 动力 和 流量 均 为 零 的 平衡 态 , 其 炉 产生 率 为 零 . 

如 果 对 动力 加 以 约束 ,例如 令 X, 为 常数 ,最 小 炉 产生 条 件 要 
求 ; 


9 
( 流 ) =2L,,X, +2L Xi1 =2J,=0 (5.4.9) 
2 XI 
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由 上 式 得 X,= 一 ZX ,由 此 可 得 : 


Eik 
ee (5.4.10) 
22 


0 = LX? +2Li, XX,+ L, X? 


LuL 
= (0 -x (5.4.11) 


22 


在 这 情形 下 ,系统 处 在 具有 定常 的 X 和 X,、 定 常 的 J， 和 J,( 为 
" 零 ) 的 非 平衡 定 态 .在 X, 是 常数 的 约束 条 件 下 ,这 状态 的 炉 产生 
率 最 小 . 

前 面 我 们 通过 两 个 例子 介绍 了 最 小 炳 产生 定理 . 在 习题 5.5、 


“5.6 和 $5.6, 我 们 会 看 到 其 它 例 子 .更 普遍 的 讨论 请 参看 其 它 书 


籍 ?. 
$5.5 化 学 反应 与 扩散 过 


考虑 恒温 恒 压 的 理想 流体 (理想 气体 或 理想 溶液 ) ,其 中 含有 
个 组 元 且 同 时 存在 7 个 化 学 反应 .由 于 温度 和 压强 保持 恒定 , 系 
统 内 部 不 存在 因 压强 不 均匀 引起 的 流动 和 温度 不 均匀 引起 的 热 传 
导 , 但 存在 由 于 组 元 浓度 在 空间 分 布 不 均匀 引起 的 扩散 过 程 .我 们 
假设 整个 系统 虽然 处 在 非 平 衡 状态 ,但 将 系统 分 为 若干 小 部 分 ,各 
小 部 分 处 在 局 域 平 衡 . 本 节 将 在 局 域 平 衡 假设 下 导出 同时 存在 化 
学 反应 和 扩散 过 程 时 的 箭 流 密度 和 炳 产生 率 ,我 们 将 会 看 到 化 学 
反应 中 流 与 力 之 间 的 关系 往往 是 非 线性 的 . 

系统 中 某 体积 元 内 化 学 反应 


Ri 
A+X, 一 >A+B (5.5.1) 


个 ”de Groot and Mazur，Noneguilibrium Thermodqnamics ,第 五 章 . 
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反应 速率 w, 显然 与 体积 元 内 分 子 A 与 分 子 X, 发 生 碰撞 的 频 
率 成 正比 ,因而 与 其 中 反应 物 A 和 X, 的 分 子 数 密度 zs 和 7 成 
正比 , 即 


wi=kinan; (5.5.2) 
A; 是 比例 系数 .一 般 来 说 在 非 平衡 系统 中 na、n; 和 wi 可 以 是 时 
间 和 坐标 的 函数 ， 
同 理 ,体积 元 内 化 学 反应 
A+2X, A (5.5.3) 
反应 速率 w, 可 表 为 
w= kynanin; 一 开 272A723 (5.5.4) 


&; 是 比例 系数 . 
两 个 反应 同时 发 生 时 ,体积 元 内 X, 的 分 子 数 密度 n, 的 变化 
率 为 


( 守 ) = — kinan;—2k .nan 一 一 ol 一 2w， (5.5.5) 
男 一 方面 ,由 扩散 引起 分 子 数 密度 n, 的 变化 率 可 表 为 
9ny : 
(于 ) = VJ (5.5.6) 


二 是 X, 的 粒子 流 密度 .上 两 式 相 加 得 体积 元 中 分 子 数 密度 n; 的 
变化 率 为 


qn, 


BV (5.5.7) 


一 般 地 当 体积 元 中 存在 r 个 化 学 反应 时 组 元 i 的 分 子 数 密度 

n 的 变化 率 可 表 为 
-vy Tt DY me (5.5.8) 
式 中 w, 是 第 p 个 化 学 反应 的 反应 速率 ， vw 是 在 第 p 个 反应 方程 中 


组 元 ; 的 系数 . 当 组 元 ; 在 反应 方程 中 是 生成 物 时 为 正 , 是 反 
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应 物 时 ww 为 负 
对 于 反应 -扩散 过 程 ,由 式 (5.1.4) 知 局 域 炉 密度 的 变化 率 为 


gs Li 9n; 

Be 
Es 2 3) 2 Te 
-和 


(5.5.9) 


引入 反应 o 的 局 域 化 学 亲 和 势 
av = 一 >) Livip (5.5.10) 
可 将 式 (5.5.9) 表 为 


天 =v* 忆 条 1 + 已 各 Zou。 (5.5.11) 
与 式 (5.1.6) 比 较 , 知 精 流 密度 为 


Js 三 4 (5.5.12) 
上 式 给 出 粒子 流 所 携带 的 粹 流 .局 域 炉 产 生 率 为 
= .ui Up 
B27v 全 + DF (5.5.13) 


两 项 分 别 表示 扩散 过 程 和 化 学 反应 过 程 的 局 域 粹 产生 率 .将 上 式 
与 式 (5.1.21) 比 较 , 知 反应 扩散 过 程 的 流量 J 与 动力 X 为 

J=J,， X*= 一 V 尔 

(5.5.14) 

人 

现在 讨论 式 (5.5.10) 引 入 的 局 域 化 学 亲 和 势 的 意义 .假设 只 

存在 反应 6, 当 a, = 0 时 式 (5.5.10) 与 式 (4.5.5) 相 当 , 意 味 着 体 


积 元 内 反应 o 达到 局 域 平 衡 . 局 域 平衡 下 理想 流体 局 域 化 学 势 的 
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函数 形式 为 中 
p= gi(T,p)+kTn x (5.5.15) 
因此 局 域 化 学 亲 和 势 a, 可 表 为 
wj, = 一 2 v8 (Tp) -kTIn [ze (5.5.16) 
与 式 (4.7.6) 相 应 ， 定义 反应 应 o 的 局 域 平衡 常 量 K, (人 丁 ,) 为 
ln KA(T,p)= -站 wai(T,p) (5.5.17) 
则 a, 可 表 为 


a = kTln 区 ( 工 ;六 ) (5.5.18) 
0 [ze 

显然 , 当 
K,(T,p)= [|z% (5.5.19) 


时 ,a, = 0, 化 学 反应 p 达到 局 域 平衡 . 式 (5.5.19) 与 理想 气体 或 
理想 溶液 中 化 学 反应 的 质量 作用 律 具 有 相同 的 形式 . 
现在 讨论 化 学 亲 和 势 与 反应 速率 的 关系 .我 们 考虑 下 述 反 应 : 


As (5.5.20) 
与 式 (5.5.2) 或 (5.5.4) 相 似 ,反应 正 向 进行 的 速率 w ,为 

w, =k, xa (5.5.21) 
逆向 进行 的 速率 w - 为 

w_ =k_ zs (5.5.22) 
式 中 有 &,， 、k- 是 比例 系数 . 净 反 应 速率 w, 为 

er k_rs 
=k,za(1- 生 于 (5.5.23) 


@ 参看 式 (4.6.6) 和 (4.6.17) ,其 中 k= Na 是 阿 氏 常量 . 
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利用 反应 达到 局 域 平衡 时 w = 0 和 K, (了 ,p) = 2 的 条 件 ,可 由 
上 式 得 出 


| 
k, K,(T,p) 
代 回 式 (5.5.23) 得 
本 有 1 Ea 
w, =k,xrall rR 
=&A,zs(1-e- 球 ) (5.5.24) 


最 后 一 步 用 了 式 (5.5.18). 通 过 这 个 例子 可 以 引出 化 学 亲 和 势 与 
反应 速率 w。 的 一 般 性 关系 .如 前 所 述 ,a, =0 或 w, =0 相当 于 化 
学 平衡 的 情形 .如果 | 
a, kT (5.5.25) 
式 (5.5.24) 可 近似 为 


a Ce _ CQp 
w, ,TA ZT w+ (5.5.26) 


en 速率 wv 与 化 学 亲 和 势 a, , 亦 即 化 学 反应 的 流 J 与 力 

呈 线 性 关系 .在 相反 的 情形 下 ,如 果 a, 六 RAT, 由 式 (5.5.24) 得 

wW, =k TA= wr 
反应 将 单 向 进行 .由 此 可 知 化 学 反应 中 流 与 力 的 线性 关系 只 在 a， 
很 小 即 非常 接近 化 学 平衡 时 成 立 . 实 际 的 化 学 反应 过 程 大 都 不 满 
足 式 (5.5.15) 而 属于 非 线性 情形 .后 面 我 们 将 就 反应 扩散 过 程 介 

绍 非 线性 不 可 逆 过 程 热 力学 .这 理论 是 普 里 高 津 ? 和 他 的 合作 者 
在 六 七 十 年 代 发 展 起 来 的 . 非 线 性 不 可 道 过 程 热力 学 也 被 用 于 流 


© 


1977. 


Nicolis, G. and Prigogine, I., Self ~ organization in Noneguilibrium Systems, 
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体力 学 @ 激光 @ 和 生物 @ 等 领域 的 研究 . 
$5.6 非 平 衡 系 统 在 非 线性 区 的 发 展 判 据 


最 小 焙 产 生 定 理 指出 ,对 于 处 在 线性 区 的 非 平衡 系统 ,如 果 保 
持 某 种 恒定 的 动力 ,系统 将 稳定 地 处 在 非 平衡 定 态 . 现 在 讨论 处 在 
非 线性 区 的 非 平衡 系统 的 行为 . 

根据 式 (5.1.21) ,系统 炉 产 生 率 随 时 间 的 变化 率 可 表 为 


d 
二 


本 
i (5.6.1) 


a 
我 们 首先 就 恒温 恒 压 下 反应 扩散 过 程 的 情形 计算 由 于 力 随时 
癌变 化 引起 的 二 产生 率 的 变化 率 "3 .根据 式 (5.5.13) ， 


池 - 于 dr[- 于 1 次 + 2 | (5.6.2) 


对 右 方 第 一 一 项 进行 分 部 积分 并 将 第 二 项 中 的 a。 用 式 (5.5.10) 代 
入, 得 到 


2 
DE A 


DD Giansdorff, P. and Prigogine, I., Thermodynamic Theory of Structure, Stabil- 
ity uand Fluctuations, 1971. 

@ De Hemptinne, X., Thermodynamics of Laser Systems. Phys. Rept. 122,1 
(1985). 

®@ Nicolis, G. and Prigogine, I[., Self ~ organization in Nonequilibrium Systems, 
1977. 
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利用 高 斯 定理 将 右 方 第 一 项 化 为 系统 边界 上 的 面积 分 ,如 果 边 界 条 件 


随时 间 变 化 ,此 项 为 零 .在 恒温 恒 压 条 件 下 , 尖 = 可 洛 恕 - 
故 上 式 可 表 为 

dxP = 1 dpi9n; 

dr - -二 [| 57 dt 一 V 十 D0) a 


利用 反应 扩散 过 程 的 连续 性 方程 (5.5.8) ,可 将 上 式 表 为 
P _ 9n; 37 
| 区 到 5 ed (5.6.3) 


ee 由 于 系统 各 小 部 分 处 在 局 域 
平衡 ,在 恒温 恒 压 条 件 下 ,局 域 吉 布 斯 函数 密度 g 应 具有 极 小 值 ， 
即 它 的 一 级 微分 5g =0, 二 级 微分 Fg 之 0. 根据 式 (4.1.11), 和 恒温 
恒 压 下 ， 


dg = Zion 
故 
Fg= 之 5 Fn Bn, 
由 全 g 宕 0 知 趟 (5.6.3) 的 被 积 函 数 不 为 负 , 故 
(5.6.4) 


上 式 意味 着 , 力 随时 间 变 化 将 导致 系统 的 箭 产生 率 减 小 .这 结论 对 
于 处 在 线性 区 和 非 线 性 区 的 情形 都 适用 . 
对 于 处 在 线性 区 的 情形 , 流 与 力 存在 关系 
= DLuX (5.2.6) 


在 动 理 系 数 为 常数 的 情形 下 ,有 
[Bh 
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. dxX, dX, 
二 | Sx =| 0 
| > mk de" 2 dz“ 


dxP 
二 (5.6.5) 
其 中 第 二 步 用 了 昂 萨 格 关系 .因此 
dP _, dxP 
0 (5.6.6) 


式 (5.6.6) 就 是 $5.4 讲述 的 最 小 粹 产生 定理 .这 意味 着 ,对 于 处 
在 线性 区 的 反应 扩散 过 程 ,系统 的 定 态 对 于 外 界 的 扰动 或 内 部 的 
涨 落 是 稳定 的 . 

对 于 处 在 非 线性 区 的 非 平衡 系统 ,由 于 /与 X 的 非 线性 关 
系 ,的 符号 是 不 定 的 ,因而 9 的 符号 也 不 定 .这 意味 着 ,存在 这 
样 的 可 能 性 , 当 发 生 扰动 或 涨 落 时 ,系统 原来 所 处 的 定 态 会 变 得 不 
稳定 而 演化 到 另 一 个 新 的 定 态 , 即 发 生 非 平衡 相 变 .在 $ 5.7 中 我 
们 将 以 三 分 子 模型 为 例 , 介 绍 非 平衡 相 变 和 耗 获 结构 的 概念 


$5.7 三 分 子 模 型 与 耗 散 结构 的 概念 


实验 观察 到 一 些 化 学 反应 出 现 空间 、 时 间或 空间 - 时间 的 有 
序 图 案 . 贝 鲁 索 夫 - 扎 玻 庭 斯 基 反 应 是 一 个 著名 的 例子 .将 溴 酸 钾 
[KBrO; ] 、 丙 二 酸 [CH (COOH), ]\ 硫 酸 饥 [Ce, (SO, );] 、 硫 酸 
[LH;SO, ] 及 几 滴 亚 铁 灵 试剂 加 以 混合 和 搅拌 ,溶液 的 颜色 会 在 红 
色 和 蓝 色 之 间 振 葛 . 振 荡 的 周期 是 分 钟 的 量 级 ,现象 的 寿命 是 小 时 
的 量 级 .颜色 的 振荡 反映 Br 浓度 和 Ce'' /Ce 相对 浓度 的 周期 性 
变化 .Ce” 过 多 旦 红色 ,Ce'' 过 多 呈 蓝 色 . 如果 反应 在 未 被 搅动 的 
浅 盘 内 进行 ,实验 观察 到 Br 浓度 和 Ce /Ce 相对 浓度 的 行 波 . 

贝 - 扎 反 应 的 行为 可 以 用 俄 里 岗 模型 描述 .不 过 较为 简单 的 
三 分 子 模型 也 显示 类 似 的 定性 行为 .本 节 对 三 分 子 模型 加 以 介绍 . 
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we 里 高 津 和 勒 费 佛 提出 来 的 , 常 被 称 为 布鲁塞尔 模 
它 包 含 下 述 四 步 化 学 反应 : 
2 
BY (5.7.1) 
2X+Y— >3X 
二 急 令 
在 反应 中 不 断 供给 反应 物 A 和 B, 使 其 浓度 保持 恒定 ,并 不 断 将 生 
成 物 D 和 下 排除 .于 是 反应 单 向 进行 ,系统 处 在 远离 平衡 的 状态 . 
在 A、B.D.E 的 浓度 保持 恒定 的 情形 下 ,只 有 X 和 YY 的 浓度 mn, 和 
n, 随时 间 变 化 ,其 变化 率 为 P 


d 
hn (kynst+ ki)n, + knin,+ Di Vin, 


dn 


本 六 = 7207 — ksnin, + Dy Vn, (5.7.2) 
作 变 数 变 换 ， 
1 1 
ks \Z ks \7 
t= kt’, | 72v ， | 7 ， 
4 4 
4= (让 | ns， B=|( 生 )mm，D= 瑟 (5.7.3) 
出 人 人 7.2) 表 为 
和 -(B+1)X+ XY+D, VX 
和 BX- 和 2 立 + D，VzY (5.7.4) 


@ (5.7.2) 两 式 有 方 末 项 是 扩散 项 .由 于 名 = -了 "J ,而 J= - D V ", 因 此 由 


扩散 引起 的 浓度 变化 率 { 32 ) = D Vn. 
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容易 验 明 ,方程 (5.7.4) 有 下 述 均匀 的 定 


Xo=A, Y,= (5.7.5) 


下 面 我 们 分 析 在 什么 情形 下 定常 解 (5.7.5) 式 会 失 稳 .我 们 考虑 两 
类 边界 条 件 : 
(一 ) X 和 Y 在 边界 上 是 常数 ， 


= 
X= As Y= 


可 以 令 边 界 上 具有 X 和 了 的 流 来 实现 上 述 边界 条 件 . 
(二 ) 和 Y 在 边界 上 不 存在 垂直 于 边界 的 流量 , 即 
.evVX=eVvY=0 
其 中 e, 是 垂直 于 边界 的 单位 矢量 . 
假设 由 于 扰动 或 涨 落 ,定常 解 X。 和 Y。 发 生 偏离 使 
X(r,i)=A+a(r,t) 


Y(r,t)=E+B(r,t) (5.7.6) 


其 中 a 和 有 8 是 一 级 小 量 .将 上 式 代 入 式 (5.7.4), 保 留 a 和 EB 的 线 
性 项 ,可 得 : 


=(B-1+D, Vi)a+A’B 
(5.7.7) 
$= Bat+(-A’+D, vi)p 


上 式 是 a 和 8 的 线性 联 立 方程 ,可 以 将 函数 a 和 8 作 傅 氏 展 开 而 
讨论 其 傅 氏 分 量 的 行为 .一 个 傅 氏 分 量 称 为 一 个 模 .为 简明 起 见 ， 
我 们 考虑 一 维 问题 . 设 容器 的 长 度 为 工 .对 于 边界 条 件 (一 ), 模 ” 
可 表 为 . 

Qa,(z,t)= a,e""' sin k,z 
(5.7.8a) 
B,(z,t)= B, e'sin k,z 


其 中 
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= n=1,2,. 


对 于 边界 条 件 ( 二 ), 则 有 


Q(z,1)= a,e”"’ cos k,z 


(5.7.8b) 
B,(z,t)= Be cos k,z 
其 中 
b= n=0,1,2,… 
将 式 (5.7.8) 代 入 式 (5.7.7) 可 得 
wa,=(B-1- Dk’)a,+A’p, (5.7.9) 
w,B, = — Ba, +(—A’—D,k)p, 
由 线性 代数 知道 ,上 式 具有 非 零 解 的 条 件 是 行列 式 
B-1- Dk 一 oo， 及 
-B —A?— Dik? —w, 本 
或 
oz-(Ci-C)ouo+A4B-CCc=0 (5.7.10) 
其 中 


C=B-1-&kD, (5.7.11) 
C,= A’+k2D, 
二 次 方程 (5.7.10) 的 根 是 
oo = 1C， -C+V(C+C,) -4A’B| (5.7.12) 


根 w* 可 以 是 复数 或 实数 , 实 部 可 以 为 正 或 为 负 , 取 决 于 参量 DD,、 
D,、.A、B 和 上 的 取 值 .如 果 w, 是 复数 ,a,(z,t) 和 B,(z,t) 将 以 
w, 的 虚 部 为 频率 随时 间 振 动 . 如果 w, 的 实 部 为 负 ,a, (z,zt) 和 
B.(z,i) 将 随时 间 衰 减 ;如 果 w, 的 实 部 为 正 ,a, (z,t) 和 p, (xz,z) 
将 随时 间 增 强 使 均匀 定常 解 X。、Y。 失 稳 . 上述 分 析 称 为 线性 稳 
定性 分 析 . 它 可 以 告诉 我 们 在 什么 参量 取 值 下 原来 的 定常 解 会 失 
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稳 ,但 不 能 告知 新 态 的 具体 形式 . 
下 面 分 别 讨论 w, 为 实数 或 复数 两 种 情形 .由 式 (5.7.12) 知 ， 
w, 为 实数 的 条 件 是 


(CI+C,) -4A’B>0. (5.7.13) 
将 上 式 改写 为 
(C1—-C,)+4(CC,—- A’B)>0 (5.7.14) 
比较 (5.7.12) 和 (5.7.14) 两 式 可 知 ,w, 有 实 根 的 条 件 是 
CiC,—-A’B>0 (5.7.15) 
或 
B>B, 51+ A +E r+ Di (5.7.16) 


图 5.4 画 出 在 给 定 L、A、D, 和 D, 时 B, 随 n 变化 的 曲线 . 
当 B>B, 时 , 模 将 失 稳 .由 图 中 曲线 可 以 看 出 , 模 n=2 失 稳 所 
需 的 B 值 最 小 ,其 B 值 以 B. 表 示 . 当 ww 是 实数 时 ,各 模 不 随 


图 5.4 


时 间 振 动 , 但 在 空间 呈 周 期 性 变化 .如 前 所 述 , 从 线性 稳定 性 分 析 
不 能 获知 新 态 的 具体 形式 .图 5.5 画 出 由 数值 计算 得 到 的 X 浓度 
随 空间 变化 的 定常 解 .参量 取 值 为 B=4.6,A=2,L=1,D, 


1.6x10 ,Ds=6.0X10. 边 界 条 件 为 边界 上 X= A,Y= 于 . 
图 形 显示 ,在 上 述 参量 取 值 下 ,系统 处 在 具有 空间 结构 的 定常 态 . 
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由 式 (5.7.12) 知 ,w, 为 复数 的 条 件 x 


(5.7.17) 
将 式 (5.7.11) 的 C, 和 CC, 代入, 并 令 


3 

(Ci+C,) -4A’*B<O0 2 
1 

0 


0.5 
图 5.5 
(D,- D,) (5.7.18) 


本 人 
5, =1+ 居 (Di- D:)=1+ 存 
可 将 式 (5.7.17) 化 为 


[B+Az-0 -44A:B<0 


或 

B2-2(A2+89)B+(A -0 ) <0 (5.7.19) 
令 上 式 左 方 的 二 项 式 等 于 零 : 

B2-2(4A2+0)B+(A: 一 0 总) =0 
它 的 两 根 为 

B,=A’+6,+2A V6,=(A+V6,) 
因此 式 (5.7.19) 可 表 为 
(B-B,)(B-B.)<0 

这 就 是 说 ,要 使 式 (5.7.17) 成 立 ,B 必然 在 下 述 区 间 之 内 : 


(A-V5)<B<(B+VO,) (5.7.20) 

其 中 隐 含 着 另 一 个 必要 条 件 : 
6,>0 (5.7.21) 

由 式 (5.7.18) 知 6, >0 意味 着 
(Ds -Di)<1 (5.7.22) 


在 满足 式 (5.7.20) 和 (5.7.21) 的 情形 下 , 模 ”将 随时 间 和 空间 呈 
周期 性 变化 .对 于 边界 条 件 ( 二 ),n 可 为 零 , 因 而 可 存在 X 和 Y 的 
浓度 在 空间 均匀 分 布 但 随时 间 振 荡 的 解 , 称 为 化 学 钟 . 
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由 式 (5.7.12) 知 , 复 根 w, 具有 正 实 部 的 条 件 为 C1 -~ Cs>0 
或 


wj 
nn 


B>B,=1+A’+ (D1+D,) (5.7.23) 


下 

对 于 给 定 的 工 .A、D, 和 D, ,可 以 根据 上 式 画 出 B, 随 n 的 变化 曲 

线 , 如 图 5.6 所 示 . 当 B>B, 时 , 模 n 将 失 稳 .图 5.7 画 出 数值 计 
B 


算得 到 的 在 不 同时 刻 X 浓度 随 坐 标的 分 布 , 所 取 参 量 值 为 工 =1， 
A=2,B=5.45$,D,=8x103,D,=4Xx10 ,边界 条 件 是 在 边界 


上 X=A,Y= 元 . 图 形 显示 ,这 解 类 似 于 蓄 的 驻 波 ,由 于 非 线性 而 


呈现 更 为 复杂 的 结构 . 

对 于 二 维 的 情形 ,计算 机 模拟 显示 在 适当 的 参量 取 值 下 存在 
非 线 性 行 波 解 . 

上 述 空 间 .时 间或 空间 -时 间 的 有 序 结构 是 远离 平衡 的 开放 
系统 在 耗 散 过 程 中 通过 涨 落 的 增强 和 自 组 织 而 实现 的 . 普 里 高 津 
把 它们 称 为 耗 散 结构 .我 们 知道 , 灶 是 混乱 度 的 量 育 , 有 序 状态 的 
炉 低 于 无 序 状 态 的 业 . 耗 散 过 程 存在 炉 产 生 dS >0. 因 此 耗 散 过 
程 中 有 序 状态 只 能 在 开放 系统 形成 .开放 系统 与 外 界 不 断 地 交换 
物质 和 能 量 形成 负 炳 流 导致 d.S<0, 使 dS=d.S+dS<0. 这 样 ， 
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耗 散 结构 理论 为 远离 平衡 开放 系 
统 中 有 序 状 态 的 形成 提供 了 解 
释 ,深化 了 人 们 对 热力 学 第 二 定律 
的 认识 . 

除了 反应 扩散 过 程 外 ,自然 界 
存在 大 量 其 它 的 耗 散 结构 或 自 组 
织 现 象 . $5.4 所 述 处 在 温差 为 
AT 的 两 极 间 的 液体 薄 层 ,在 AT 
低 于 临界 值 AT. 时 ,液体 是 静止 
的 ,其 中 没有 宏观 的 流动 ,热量 以 
热传导 的 方式 传递 ;在 AT 大 于 临 
界 值 AT. 时 ,液体 突然 开始 有 组 
织 的 宏观 流动 ,整个 液体 由 许多 对 图 5.7 
流 元 胞 组 成 .这 就 是 说 ,在 AT=AT. 时 液体 由 均匀 无 序 的 状态 突 
然 转变 为 空间 有 序 的 状态 .这 一 现象 是 贝 纳 尔 特 在 1900 年 发 现 
的 . 

激光 是 另 一 个 例子 .激光 器 需要 外 界 将 其 激活 原子 中 的 电子 
抽 运 到 激发 能 级 . 当 抽 运 未 达 阐 值 时 ,原子 主要 通过 自发 辐射 发 
光 ,产生 的 光 场 是 无 序 的 ; 抽 运 超过 立 值 后 ,原子 主要 通过 受 激 辐 
射 发 光 ,产生 有 序 的 相干 光 场 . 光 场 在 阔 值 处 突然 由 无 序 状态 转变 
为 有 序 状态 ,是 非 平衡 相 变 的 又 一 个 例子 . 

在 生命 现象 中 ,从 细胞 到 生命 机 体 都 是 开放 系统 .它们 的 结构 
极其 有 序 ,处 在 空间 高 度 有 序 的 状态 .生命 过 程 还 表现 出 随时 间作 
周期 性 变化 的 振 葛 行为 (生命 节奏 ). 生 命 机 体 不 断 地 进行 着 新 陈 
代谢 、 细 胞 分 裂 .形成 新 的 机 体 …… .这 一 切 都 是 持续 进行 的 自 组 
织 过 程 . 

热力 学 和 进化 论 是 19 世纪 自然 科学 的 两 大 成 就 .根据 热力 
学 ,孤立 系统 总 是 朝 着 炉 增加 的 方向 变化 ,因而 变 得 越 来 越 无 序 ; 
而 根据 进化 论 ,自然 界 的 物种 总 是 朝 着 从 简单 到 复杂 、 从 低级 到 高 
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级 的 方向 进化 ,因而 结构 变 得 越 来 越 复杂 . 二 者 表 观 上 的 不 同 曾经 
使 人 们 认为 生命 现象 与 非 生命 现象 遵从 不 同 的 规律 . 耗 散 结构 理 
论 指出 远离 平衡 的 开放 系统 存在 自 组 织 过 程 ,打开 了 从 物理 科学 
通 向 生命 科学 的 窗口 . 
习 ”是 

5.1 带 有 小 孔 的 隔 板 将 容器 分 为 两 半 .容器 与 外 界 隔绝 ,其 中 盛 有 理想 
气体 .两 侧 气 体 存在 小 的 温差 AT 和 压强 差 Ap 而 各 自 处 在 局 域 平衡 . 以 由 
-= 各 和 J = 物 表 示 单 位 时 间 内 通过 小 孔 从 一 侧 转移 到 另 一 侧 的 气体 的 物 


质 的 量 和 内 能 . 试 导 出 气体 的 简 产生 率 公 式 , 从 而 确定 相应 的 动力 ， 
[提示 ;根据 热力 学 基本 方程 ,气体 的 炉 产生 率 为 

| a | ) 到 (人 多 js 

UT \TIAT Td \T+AT Th/dt 


dz 
=JA( 去 )-J.4( 条 ). 


由 此 可 知 ， 


-各 ， -4 和)- 生 2 


5.2 承 前 5.1 题 ,如 果 流 与 力 之 间 满 足 线性 关系 , 即 
J, = LX, + LX, 
J, = La Xo + LaX, 
eR 
(1) 试 导 出 J], 和 J 与 温度 差 AT 和 压强 差 Ap 的 关系 . 
(2) 证 明 当 AT=0 时 ,由 压强 差 引起 的 能 流 J, 和 物质 流 J, 之 间 满 足下 
述 关系 : 


(3) 证 明 , 在 没有 物质 流通 过 小 孔 即 六 =0 时 ,两 边 的 压强 差 与 温度 差 
满足 
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其 中 韭 , 和 V, 分 别 是 气体 的 摩尔 烩 和 摩尔 体积 . 以 上 两 式 所 含 于 可 由 统 
ee 应 联系 


起 来. 

5.3 闭合 电路 中 存在 由 直流 电源 产生 的 电流 . 假设 电路 中 各 点 具有 相 
同 的 温度 , 试 证 明 在 单纯 的 电导 过 程 中 局 域 雯 产生 率 为 - St . 式 
中 和 @ 是 电路 中 各 点 的 电势 和 电场 ,J 是 电流 密度 . 

5.4 流体 含有 种 化 学 组 元 ,各 组 元 之 间 不 发 生化 学 反应 .系统 保持 
桓温 恒 压 ,因而 不 存在 因 压 强 不 均匀 引起 的 流动 和 温度 不 均匀 引起 的 热 伟 
时, 但 存在 由 于 组 元 浓度 在 空间 分 布 不 匀 引 起 的 扩散 . 试 导 出 扩散 过 程 的 焙 
流 密度 和 局 域 箭 产生 率 . 


| 答 : 病 流 密度 J =- 2 4 


局 域 二 产生 率 。 6 = 3y, (v= 让)] 
5.5 承 前 5.3 题 ,在 电流 密度 与 动力 星 线性 关系 的 情形 下 , 试 就 单纯 的 
电导 过 程 证 明 最 小 炳 产生 定理 ， 
[等 : 竺 =- 芒 | (各) ar <<0, 其 中 是 真空 介 电 沉重 . ] 


5.6 承 前 5.4 题 ,在 粒子 流 密度 与 动力 呈 线 性 关系 的 情形 下 , 试 就 扩散 
过 程 证 明 最 小 炉 产 生 定 理 . 


dP pa pe ] 
pi 2 
(E: 亚 AE a 了 dr 三 0. 


5.7 系统 中 存在 下 述 两 个 化 学 反应 : 


ki 
A+ X 一 一 2X 
k2 


B+ x 
假设 反应 中 不 断 供给 反应 物 A 和 B, 使 其 浓度 保持 恒定 ,并 不 断 将 生成 物 C 
排除 .因此 ,只 有 X 的 分 子 数 密度 nx 可 以 随时 间 变 化 .在 扩散 可 以 忽略 的 情 
形 下 ,nx 的 变化 率 为 
dnx 


2 
dE = kinanx— knx ~ kanpnx 
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引入 变量 
, k 3 
t=kst， Ca b= ns X= nx 
上 述 方程 可 以 表 为 
六 :> 2 
二 = b)X-—X 


试 求 方程 的 定常 解 , 并 分 析 解 的 稳定 性 . 
5.8 系统 中 存在 下 述 两 个 化 学 反应 : 


ki 
A+X = 一 一 3X 
k2 
Rs 
B+X 一 一 C 
假设 反应 中 不 断 供给 反应 物 A 和 B, 使 其 浓度 保持 恒定 ,并 不 断 将 生成 物 C 


排除 ,因此 只 有 X 的 浓 朗 nx 可 以 发 生 改变 .假设 扩散 可 以 忽略 , 试 写 出 nx 
的 变 率 方程, 求 方程 的 定常 解 ,并 分 析 解 的 稳定 性 . 
( 千 :nx 的 变化 率 为 
党 = Qe ~-b)X-2X’ 
其 中 shh 


定常 解 Xu =0, 24 一 5>0 不 稳定 ,2a - 5<0 稳定 . 


Xo, a 2a - 5>0, 稳 定 . ] 
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$6.1 粒子 运动 状态 的 经 典 描述 


在 导言 中 说 过 ,统计 物理 学 从 宏观 物质 系统 是 由 大 量 微观 粒 
子 组 成 这 一 事实 出 发 ,认为 物质 的 宏观 特性 是 大 量 微观 粒子 行为 
的 集体 表现 ,宏观 物理 量 是 相应 微观 物理 量 的 统计 平均 值 .在 讲述 
统计 物理 学 的 内 容 以 前 ,我 们 对 如 何 描述 系统 的 微观 状态 作 一 简 
单 的 介绍 

首先 介绍 如 何 描述 粒子 的 运动 状态 .这 里 说 的 粒子 是 指 组 成 
宏观 物质 系统 的 基本 单元 ,例如 气体 的 分 子 ,金属 的 离子 或 电子 ， 
辐射 场 的 光子 等 等 .粒子 的 运动 状态 是 指 它 的 力学 运动 状态 . 如果 
粒子 遵从 经 典 力学 的 运动 规律 ,对 粒子 运动 状态 的 描述 称 为 经 典 
描述 ;如 果 粒 子 遵 从 量子 力学 的 运动 规律 ,对 粒子 运动 状态 的 描述 
称 为 量子 描述 . 当然 ,从 原则 上 说 微观 粒子 是 遵从 量子 力学 的 运动 
规律 的 .不 过 经 典 理论 在 一 定 的 极限 条 件 下 仍然 具有 意义 .本 节 介 
绍 粒子 运动 状态 的 经 典 描述 . 

设 粒子 的 自由 度 为 x .经典 力学 告诉 我 们 ,粒子 在 任 一 时 刻 的 
力学 运动 状态 由 粒子 的 ~ 个 广义 坐标 gi ,gq;,…,g, 和 与 之 共 思 的 
7 个 广义 动量 p, ,pp;,…,p, 在 该 时 刻 的 数值 确定 .粒子 的 能 量 se 
是 其 广义 坐标 和 广义 动量 的 函数 ; 

ee(g gr3p (6.1.1) 
如 果 存 在 外 场 ,s 还 是 描述 外 场 参量 的 函数 . 
为 了 形象 地 描述 粒子 的 力学 运动 状态 ,用 gi ,…, g,; pi ,…， 
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p, 共 27 个 变量 为 直角 坐标 ,构成 一 个 2r 维 空间 , 称 为 人 空间， 
粒子 在 某 一 时 刻 的 力学 运动 状态 (9 ,… ,4.; 记 i ,… 记 ) 可 以 用 w 
居间 中 的 一 点 表示 , 称 为 粒子 力学 运动 状态 的 代表 点 . 当 粒 也 的 运 
动 状态 随时 间 改 变 时 ,代表 点 相应 地 在 / 空间 中 移动 ,描画 出 一 
条 轨道 . 

下 面 介绍 在 统计 物理 中 用 到 的 几 个 例子 . 

(一 ) 自由 粒子 

自由 粒子 是 不 受 力 的 作用 而 作 自由 运动 的 粒子 . 当 不 存在 外 
场 时 ,理想 气体 的 分 子 或 金属 的 自由 电子 都 可 近似 地 看 作 自由 粒 
和 

当 粒子 在 三 维 空间 中 运动 时 , 它 的 自 由 度 为 3. 粒子 在 任 一 时 
刻 的 位 置 可 由 坐标 x 、y、z 确定 ,与 之 共 斩 的 动量 为 


p=mi, py,= my, pb. 二 7 (6.1.2) 
其 中 m 是 粒子 的 质量 . 自 由 粒子 的 能 量 就 是 它 的 动能 : 
1 
e=F77 (P+ pytp:) (6.1.3) 


为 了 便于 理解 ,首先 讲述 如 何在 y 空间 中 描述 一 维 自由 粒子 
的 运动 状态 .我 们 用 zx 和 p, 表示 粒子 的 坐标 和 动量 .以 x 和 
为 直角 坐标 ,可 构成 二 维 的 y 空间 ,如 图 6.1 所 示 . 设 一 维 容器 的 
长 度 为 工 , 则 并 可 取 由 0 到 工 间 的 任何 数值 .对 于 遵从 经 典 力学 
规律 的 粒子 ,原则 上 可 以 取 - co 至 + co 间 的 任何 数值 ， 粒子 的 


Dx 
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一 个 运动 状态 (x ,zp,) 可 以 空间 在 上 述 范围 中 的 一 点 代表 . 当 粒 
子 以 一 定 的 动量 户 在 容器 中 运动 时 ,粒子 运动 状态 代表 点 在 jy 
空间 的 轨道 是 平行 于 z 轴 的 一 条 直线 ,直线 与 x 轴 的 距离 等 于 
Pp, ,如 图 6.1 所 示 . 

对 于 三 维 的 自由 粒子 ,x 空间 是 6 维 的 ,不 可 能 在 纸 上 画 出 它 
的 图 形 .我 们 可 以 把 这 6 维 的 w 空间 分 解 为 三 个 二 维 的 子 空间 ， 
在 一 个 子 空间 描述 粒子 沿 一 个 坐标 轴 的 运动 ,其 情形 与 一 维 自 由 
粒子 相似 ,就 不 详细 说 明了 . 

(二 ) 线性 谐振 子 

经 典 力 学 告诉 我 们 ,质量 为 mx 的 粒子 在 弹性 力 下 = - 4Az 作 
用 下 ,将 在 原点 附近 作 简 谐振 动 , 称 为 线性 谐振 子 .振动 的 圆 频率 
w=V A ,取决 于 弹性 力 系数 A 和 粒子 质量 m .在 一 定 条 件 下 ， 
分 子 内 原子 的 振动 ,晶体 中 原子 或 离子 在 其 平衡 位 置 附 近 的 振动 
都 可 看 作 简 谐 运动 . 

对 于 自由 度 为 1 的 一 维 线性 谐振 子 ,在 任 一 时 刻 , 粒 子 的 位 置 
由 它 的 位 移 x 确定 ,与 之 共 轿 的 动量 为 p= mz . 它 的 能 量 是 其 动 
能 和 势能 之 和 : 

:- 友 + 人 + 

以 x 和 zp 为 直角 坐标 ,可 构成 二 维 的 w 空间 .振子 在 任 一 时 刻 的 
运动 状态 由 yx 空间 中 的 一 点 表示 . 当 振 子 的 运动 状态 随时 间 而 变 
时 ,运动 状态 的 代表 点 在 y 空间 中 描画 出 一 条 轨道 .如 果 给 定 振 
子 的 能 量 e, 代表 点 的 轨道 是 式 (6.1.4) 所 确定 的 椭圆 . 将 式 
(6.1.4) 写 成 椭圆 方程 的 标准 形式 : 


mow’ x (6.1.4) 


过 要 
p 
-二 + 过 -=1 
2me 2s 
me” 


就 可 看 出 ,椭圆 的 两 个 半 轴 分 别 等 于 V2zme 和 V2e/mw ,椭圆 的 
面积 等 于 “ze .对 于 遵从 经 典 力学 规律 的 振子 ,振子 的 能 量 原则 上 
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可 取 任何 正 值 .能 量 不 同 ,椭圆 也 就 不 同 .图 6.2 画 出 能 量 不 同 的 
椭圆 . 


(三 ) 转子 

考虑 质量 为 m 的 质点 A 被 具有 一 定 长 度 的 轻 杆 系 于 原点 O 
时 所 作 的 运动 ,如 图 6.3 所 示 < 

在 直角 坐标 系 中 ,质点 的 位 置 由 坐标 x、 
yz 确定 .质点 的 能 量 就 是 它 的 动能 : 


e= 广 (4+ 六 + 和 ) 


如 果 用 球 极 坐标 r .9、9 描述 质点 的 位 置 : 
r=rsin Gcos 9p, y= rsin Osin g, z= 7cos 0 
质点 的 能 量 可 以 表 为 图 6.3 
二 
2 
在 我 们 考虑 的 问题 中 ,质点 与 原点 的 距离 保持 不 变 即 + = 0, 于 是 
式 (6.1.5) 简 化 为 


六 (六 十 02 十 rsin gp ) (6.1.5) 


$6.1 粒子 运动 状态 的 经 典 描述 ‘219 ， 


e= Fm(r + rsin2g 久 ) (6.1.6) 
引入 与 0、p 共 思 e 的 动量 
po = mr’0, po= mr’sin 09 (6.1.7) 
可 将 式 (6.1.6) 表 为 
1/,2 1 ,> 
ea (P+ rap | (6.1.8) 


式 中 了 = mr* 是 质点 对 原点 O 的 转动 惯量 . 9、p 和 p,、p, 就 是 在 
球 极 坐标 系 中 描述 质点 运动 状态 的 广义 坐标 和 广义 动量 .在 经 典 
力学 中 ,9 可 以 取 0 至 x\9p 可 以 取 0 至 2x 间 的 任何 数值 , ps、p， 
的 取 值 原则 上 没有 任何 限制 .质点 的 自由 度 为 2, 它 的 y 空间 是 四 
维 的 . 

前 面 讨论 的 质点 是 被 称 作 转 子 的 一 个 例子 .转子 是 这 样 一 个 
物体 , 它 在 任何 时 刻 的 位 置 可 以 由 其 主轴 在 空间 的 方位 角 0、p 确 
定 .在 前 述 例 子 中 ,主轴 是 OA .以 细 棒 联结 的 质量 为 m, 和 xm, 的 


以 约 化 为 单 体 问 题 , 只 要 将 前 面 有 关公 式 中 的 m 换 成 约 化 质量 
= 元 下 ,结果 就 完全 适用 .在 统计 物理 中 将 双 原 子 分 子 绕 其 质 
心 的 转动 看 作 转子 ， 

可 以 将 转子 的 能 量 (6.1.8) 式 表达 为 另 一 形式 .前 面 引入 的 广 
义 动量 ps 和 jp。 实际 上 是 转子 角 动 量 的 两 个 分 量 . p, 是 沿 轴 的 
分 量 .由 于 9 随时 间 变化 , p。 是 沿 一 个 变动 轴 的 分 量 .这 变动 轴 生 
直 于 = 轴 和 主轴 OA 所 在 的 平面 .根据 经 典 力学 ,在 没有 外 力作 用 
的 情形 下 ,转子 的 总 角 动量 M = rx p 是 一 个 守恒 量 ,其 大 小 和 方 
向 都 不 随时 间 改变 .由 于 r 垂直 于 M ,质点 的 运动 是 在 垂直 于 M 
的 平面 内 的 运动 .如 果 选 择 = 轴 平 行 于 M ,质点 的 运动 必 在 zy 平 
面 上 .这 相当 于 固定 0= 过 ,=0. 于 是 式 (6.1.7) 简 化 为 
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(6.1.9) 
我 们 以 后 要 用 到 (6.1.8) 和 (6.1.9) 两 个 转子 能 量 的 表达 式 . 
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节 参 照 在 原子 物理 中 学 过 的 知识 ,对 粒子 运动 状态 的 量子 
描述 作 一 简略 的 介绍 . 
我 们 知道 ,微观 粒子 (光子 .电子 、 质 子 、 中 子 乃 至 原子 .分子 等 
等 ) 普 遍地 具有 粒子 和 波动 的 二 象 性 .一 方面 它们 是 客观 存在 的 单 
个 实体 , 另 一 方面 在 适当 的 条 件 下 又 可 以 观察 到 微观 粒子 显示 干 
涉 ,入射 等 等 为 波动 所 特有 的 现象 .例如 令 粒子 束 射 向 晶体 ,在 透 
射 粒子 束 和 反射 粒子 束 中 都 可 观察 到 衍射 花纹 . 德 布 罗 意 提出 ,能 
量 为 e 动量 为 p 的 自由 粒子 联系 着 圆 频率 为 w、 波 矢 为 的 平面 
波 , 称 为 德 布 罗 意 波 0 .能 量 。 与 圆 频 率 w ,动量 p 与 波 矢 k 的 关 
系 为 


E= fw 
ee (6.2.1) 
式 (6.2.1) 称 为 德 布 罗 意 关系 ,适用 于 一 切 微观 粒子 .常量 
二 包 
2 


疡 和 记 都 称 为 普 朗 克 常 量 , 是 量子 物理 的 基本 常量 .其 数值 为 
h=6.626X10 “Js 
正三 1.055X 10- 本 's 
其 量 纲 为 [时 间 ]… [能 量 ] = [长 度 ]… [动量 ] =[【 角 动量 ]. 
粒子 和 波动 二 象 性 的 一 个 重要 结果 是 微观 粒子 不 可 能 同时 具 
有 确定 的 动量 和 坐标 . 如果 以 Ag 表示 粒子 坐标 g 的 不 确定 值 ,Ap 


@ 波 和 撩 k 的 方向 是 平面 波 的 传播 方向 , 波 矢 k 的 大 小 与 波长 的 关系 为 = 办 
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表示 相应 动量 p 的 不 确定 值 , 则 在 量子 力学 所 容许 的 最 精确 的 描 
述 中 ,Ag 与 Ap 的 乘积 满足 : 

AgAp~h (6.2.2) 
式 (6.2.2) 称 为 不 确定 关系 .不 确定 关系 表明 ,如 果 粒 子 的 坐标 具 
有 完全 确定 的 数值 即 Ag->0, 粒 子 的 动量 将 完全 不 确定 即 At 一 
oo ;反之 , 当 粒 子 的 动量 具有 完全 确定 的 数值 即 Ap 一 0 时 ,粒子 的 
坐标 将 完全 不 确定 即 Ag->oco .这 生动 地 说 明 微 观 粒子 的 运动 不 是 
轨道 运动 . 

在 经 典 力学 中 ,粒子 可 同时 具有 确定 的 坐标 和 动量 ,这 并 不 是 
说 我 们 可 以 任意 的 精确 度 做 到 这 一 点 ,而 是 说 在 经 典 力学 中 ,原则 
上 不 允许 对 这 精确 度 有 任何 限制 .由 于 普 朗 克 常量 数值 非常 小 ,不 
确定 关系 在 任何 意义 上 都 不 会 跟 宏观 物理 学 的 经 验 知识 发 生 矛 
盾 . 

在 量 了 力学 中 微观 粒子 的 运动 状态 称 为 量子 态 .量子 态 由 一 
组 量子 数 表征 ,这 组 量子 数 的 数目 等 于 粒子 的 自由 度数 .下 面 举 几 
个 例子 加 以 说 明 . 

(一 ) 自 旋 

考虑 一 个 粒子 ,质量 为 m ,电荷 为 -ee, 自 旋 角 动量 量子 数 为 


粒子 的 自 旋 爸 短 y 与 自 旋 角 动 量 S 之 比 为 


用 


m 


wh 


如 果 加 上 上 沿 < 方向 的 外 磁场 ,磁感应 强度 为 4, 则 粒子 自 旋 角 动量 
在 外 做 场 方向 的 投影 S. 有 两 个 可 能 值 , 即 S. = 土 #/2. 自 旋 磁 知 
在 外 沟 场 方向 的 投影 相应 为 y. = 下 ek/2m .粒子 在 外 磁场 中 的 势 
能 为 

一 所 = 土 革 汤 (6.2.3) 


将 S. 表 为 S = sh ,描述 粒子 的 自 旋 状 态 只 要 一 个 量子 数 ms、 
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它 只 能 取 两 个 分 立 的 值 土 1/2. 

(二 ) 线性 谐振 子 

在 原子 物理 课 讲 过 , 圆 频率 为 w 的 线性 谐振 子 , 能 量 的 可 能 
值 为 


=k (n+ 序 ) n=0,1,2,… (6.2.4) 
其 中 ?2 是 表征 线性 谐振 子 的 运动 状态 和 能 量 的 量子 数 . 式 (6.2.4) 
给 出 的 能 量 值 是 分 立 的 ,分 立 的 能 量 称 为 能 级 .线性 谐振 子 的 能 级 
是 等 间距 的 , 相 邻 两 能 级 的 能 量 差 为 fw ,其 大 小 取决 于 振子 的 加 


(三 ) 转子 
式 (6.1.9) 给 出 了 转子 的 能 量 : 
i (6.2.5) 


在 经 典 理论 中 , M? 原则 上 可 取 任 何 正 值 .原子 物理 课 讲 过 ,在 量 
子 理论 中 .M? 只 能 取 分 立 值 : 


M’?=1(1+1)#7, 71=0,1,2,. (6.2.6) 
对 于 一 定 的 /, 角 动量 在 某 一 z 轴 的 投影 M。 只 能 取 分 立 值 ; 
AM. = mf, 7 一 一 1/， 一 (十 1 ，/ (6.2.7) 


共 27 +1 个 可 能 的 值 .这 就 是 说 ,在 量子 理论 中 自由 度 为 2 的 转子 
的 运动 状态 由 ! 、m 两 个 量子 数 表征 . m 的 取 值 与 经 典 运 动 平面 
的 取向 相应 .在 经 典 理论 中 运动 平面 在 空间 的 取向 是 任意 的 ,而 在 
量子 理论 中 m 只 能 取 上 述 分 立 值 , 称 为 空间 量子 化 . 
由 式 (6.2.5) 和 式 (6.2.6) 可 知 ,在 量子 理论 中 转子 的 能 量 是 
分 立 的 : 
ol 
: 2 
由 于 转子 的 运动 状态 由 /、m 两 个 量子 数 表征 ,而 能 量 只 取决 于 量 
子 数 1. 因 此 能 级 为 6, 的 量子 态 有 21 + 1 个 .我 们 说 能 级 e, 是 简 


四 (6.2.8) | 
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并 的 ,其 简 并 度 为 2 + 工 一 般 地 说 ,如 果 某 一 能 级 的 量子 状态 不 
止 一 个 ,该 能 级 就 称 为 简 并 的 .一 个 能 级 的 量子 态 数 称 为 该 能 级 的 
简 并 度 . 如 果 某 一 能 级 只 有 一 个 量子 态 ,该 能 级 称 为 非 简 并 的 . 例 
如 式 (6.2.4) 给 出 的 一 维 线性 振子 的 能 级 是 非 简 并 的 . 
(四 ) 自由 粒子 
为 简单 起 见 , 首 先 讨 论 一 维 自由 粒子 . 设 粒子 处 在 长 度 为 工 
的 一 维 容器 中 ,为 了 确定 粒子 可 能 的 运动 状态 ,需要 知道 德 布 罗 意 
波 在 器 壁 的 边界 条 件 .通常 采用 驻 波 条 件 或 周期 性 边界 条 件 . 在 统 
计 物 理学 所 研究 的 问题 中 ,边界 条 件 的 具体 形式 实际 上 是 无 关 紧 
要 的 了 .我 们 采用 周期 性 边界 条 件 . 周期 性 边界 条 件 要 求 ,粒子 可 
能 的 运动 状态 ,其 德 布 岁 意 波 波长 4 的 整数 倍 等 于 容器 的 长 度 工 ， 
即 
L=|n,|A, |n,|=0,1,2," 
根据 波 矢量 大 小 &, 与 波长 的 关系 ,并 考虑 到 在 一 维 空间 中 波动 可 
以 有 两 个 传播 方向 , 便 可 求 得 波 矢量 &, 的 可 能 值 为 
k, = 4, ， 7 二 0, 土 1, 土 2,… 
将 上 式 代 人 人 德 布 罗 意 关系 (6.2.1) ,可 得 一 维 自由 粒子 动量 的 可 能 
值 为 


ee ee le (6.2.9) 


n, 就 是 表征 一 维 自 由 粒子 的 运动 状态 的 量子 数 .一 维 自由 粒子 能 
量 的 可 能 值 为 


- Th 1 ,=0, 土 1, 土 2,… (6.2.10) 


€ 人 
”2 nm J 


能 量 值 也 取决 于 租 子 数 1,. 


站。 参阅 :Reif. EL. Fandamentals of Statistical and Thermal Physics, McGraw ~ 


Hill Beok Company. 965. 3 9.9. 
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现在 讨论 三 维 的 自由 粒子 . 设 粒子 处 在 边 长 为 工 的 立方 容器 
内 ,粒子 三 个 动量 分 量 p, 、p, 、p. 的 可 能 值 为 


i n, 二 0, 土 1, 土 2,*…… (6.2.11) 
= , n.=0, 土 1, 土 2， 


n,n, .ns 就 是 表征 三 维 自由 粒子 运动 状态 的 量子 数 .三 维 自 由 粒 
子 能 量 的 可 能 值 为 


_ 2r 7 nz ‘+n, 十 711 
= (有 +p, + p:)= m 六 


如 果 粒 子 局 域 在 微观 大 小 的 空间 范围 内 运动 ,例如 电子 在 原子 大 
小 的 范围 核子 在 原子 核 大 小 的 范围 内 运动 ,由 式 (6.2.11) 和 式 
(6.2 OO 

运动 状态 由 三 个 量子 数 n, .n,n. 表征 ,而 能 级 只 取决 于 n? + 到 
+ n2 的 数值 轴 此 处 在 一 个 能 级 的 量子 状态 一 般 不 止 一 个 .例如 ， 


2 
能 级 2 有 6 个 量子 态 .这 6 个 量子 态 是 n=0,n,=0,n. = 
+l13 =0,n,= 土 1,n.=0;n.= +1,n, ==0,n. =0. 因 此 能 级 
J 2 \ 
:是 简 并 的 ,其 简 并 度 为 6. 


如 果 粒 子 是 在 宏观 大 小 的 容器 内 运动 , 式 (6.2.11) 和 式 (6.2. 
12) 给 出 的 动量 值 和 能 量 值 是 准 连 续 的 . 这 时 往往 考虑 在 体积 V 
=]3 内 ,在 p, 到 p,+dp.,p, 到 p,+dp,,p: 到 p+dp. 的 动量 
范围 内 自由 粒子 的 量子 态 数 .由 式 (6.2.11) 可 知 ,p, 与 是 一 一 
对 应 的 , 且 相 邻 的 两 个 n, 之 差 为 1. 因 此 在 p, 到 p+ dp, 的 范围 
内 ,可 能 的 p, 的 数目 为 


dni, = 


(6.2.12) 


L 
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同 理 , 在 p, 到 p,+ dp, 的 范围 内 ,可 能 的 p, 的 数目 为 


dn, = 了 名 
在 p. 到 p.+dp. 的 范围 内 ,可 能 的 p. 的 数目 为 

= dp 
既然 自由 粒子 的 量子 态 由 动量 的 三 个 分 量 p, 、p, 、p. (或 三 个 量子 
数 ， 2.) 的 数值 表征 ,在 体积 了 = 工 内 ,在 户 到 户 +dpb， 
p, 到 p,+dp,,p. 到 p.+dp. 内 ,自由 粒子 的 量子 态 数 为 


et A eV 
dn.dn,dn, = 人 dp.dp, dp: = Fsdprdp,dp. 


(6.2.13) 
式 (6.2.13) 可 以 根据 不 确定 关系 来 理解 .不 确定 关系 指出 ,粒子 坐 
标的 不 确定 值 Ad 和 与 之 共 恩 的 动量 的 不 确定 值 Ap 满足 AgAp 
sh. 因此 ,如 果 用 坐标 g 和 动量 p 来 描述 粒子 的 运动 状态 ,一 个 
状态 必然 对 应 于 y 空间 中 的 一 个 体积 .我 们 称 它 为 一 个 相 格 . 对 
于 自由 度 为 1 的 粒子 , 相 格 的 大 小 为 h .如 果 粒 子 的 自由 度 为 x， 
各 自由 度 的 坐标 和 动量 的 不 确定 值 Aw 和 Ap, 分 别 满足 不 确定 
关系 Ag,Ap; 守 hh , 相 格 的 大 小 为 
Adi Ad Ap Ap hh” (6.2.14) 
因此 式 (6.2.13) 可 以 理解 为 ,将 w 空间 的 体积 Vdp, dp,dp: 除 以 
相 格 大 小 hi 而 得 到 的 三 维 自 由 粒子 在 Vdp,dp,dp. 内 的 量子 态 
数 . 
在 某 些 问题 中 ,往往 用 动量 空间 的 球 极 坐标 p、9、y 来 描写 自 
由 粒子 的 动量 . p、9、9 与 p,、p,、p: 的 关系 为 
bp:= psin bcos 9 
Pp,= psin Osin 9 
p.= pcos 0 
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用 球 极 坐标 ,动量 空间 的 体积 元 为 六 sin 0dpd0dy. 所 以 ,在 体积 
V 内 ,动量 大 小 在 p 到 p+ dp ,动量 方向 在 9 到 90+d0g,9 到 9p+ 
de 的 范围 内 , 自 由 粒子 可 能 的 状态 数 为 

Vp’sin gdpd0do 
hn” 


(6.2.15) 
如 果 再 对 0 和 积分 ,0 由 0 积分 到 ,9p 由 0 积分 到 2x: 

上 dy | sin 0d0 =4n 
便 可 求 得 ,在 体积 V 内 ,动量 大 小 在 p 到 p+ dp 的 范围 内 (动量 
方向 为 任意 ) ,自由 粒子 可 能 的 状态 数 为 


4xV 
及 
根据 公式 s= p?/2m ,由 式 (6.2.16) 可 以 求 出 ,在 体积 VV 内 ,在 & 
到 e + de 的 能 量 范围 内 ,自由 粒子 可 能 的 状态 数 为 (习题 6.1) 


De)de= (2m )22 er2de (6.2.17) 


D(e) 表 示 单 位 能 量 间隔 内 的 可 能 状态 数 , 称 为 态 密度 
应 当 说 明 , 以 上 的 计算 没有 考虑 粒子 的 自 旋 .如 果 粒 子 的 自 旋 
oes 还 要 计 及 自 旋 的 贡献 .例如 ,假如 粒子 的 自 旋 量 子 数 为 


地 ， 自 旋 角 动 量 在 动量 方向 的 投影 有 上 土 志 两 个 可 能 值 ,上 面 求 得 的 
结果 式 (6.2.12), 式 (6.2.15) 一 (6.2.17) 都 应 乘 以 因子 2. 


户 dp (6.2.16) 
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前 面 介绍 了 粒子 运动 状态 的 经 典 描 述 和 量子 描述 ,现在 进 - 站 
步 讨论 如 何 描述 整个 系统 的 微观 运动 状态 .所 谓 系统 的 微观 运动 
状态 就 是 它 的 力 党 运动 状态 .本 节 限 于 讨论 由 全 同和 近 独 立 粒 子 
组 成 的 系统 ,更 普遍 的 情形 将 在 第 几 苦 讨论 . 

全 问 粒 了 组 成 的 系统 就 是 由 具有 完全 相同 的 属性 (相同 的 质 
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量 . 电 荷 、 自 旋 等 等 ) 的 同类 粒子 组 成 的 系统 . 例如 ，He 原子 组 成 
的 氨 气 或 自由 电子 组 成 的 自由 电子 气体 是 全 同 粒 子 组 成 的 系统 ， 

近 独 立 粒 子 组 成 的 系统 ,是 指 系 统 中 粒子 之 间 相 互 作用 很 弱 ， 
相互 作用 的 平均 能 量 远 小 于 单个 粒子 的 平均 能 量 ,因而 可 以 忽略 
粒子 之 间 的 相互 作用 ,将 整个 系统 的 能 量 表 达 为 单个 粒子 的 能 量 
之 和 : 


总 各 p23 (6.3.1) 


式 中 se, 是 第 i 个 粒子 的 能 量 ,NN 是 系统 的 粒子 总 数 .注意 ,e, 只 是 
第 i 个 粒子 的 坐标 和 动量 以 及 外 场 参量 的 函数 ,与 其 它 粒 子 的 坐 
标 和 动量 无 关 . 理想 气体 就 是 由 近 独 立 粒 子 组 成 的 系统 .理想 气体 
的 分 子 ,除了 相互 碰撞 的 瞬间 ,都 可 以 认为 没有 相互 作用 . 

应 该 说 明 , 近 独立 粒子 之 间 虽 然 相 互 作用 微弱 ,但 仍然 是 有 相 
互 作 用 的 .如 果 各 粒子 间 真 的 毫 无 相互 作用 ,各 粒子 完全 独立 地 运 
动 ,这 些 粒子 组 成 的 系统 也 就 无 从 达到 热力 学 平衡 状态 了 . 

首先 讨论 在 经 典 力 学 中 如 何 描述 系统 的 微观 运动 状态 . 设 粒 
子 的 自由 度 为 rx. 在 任 一 时 刻 , 第 i 个 粒子 的 力学 运动 状态 由 r 个 
广义 坐标 gi ,ga，…,qr 和 > 个 广义 动量 pi ,pis，,… ,pi 的 数值 确 
定 . 当 组 成 系统 的 N 个 粒子 在 某 一 时 刻 的 力学 运动 状态 都 确定 
时 ,整个 系统 在 该 时 刻 的 微观 运动 状态 也 就 确定 了 .因此 确定 系统 
的 微观 运动 状态 需要 2Nr 个 变量 ,这 .2Nr 个 变量 就 是 gj ,… ,gq;; 
pi=1,2,N). 应 当 强调 ,在 经 典 物理 中 ,全 同 粒子 是 
可 以 分 辨 的 .这 是 因为 ,经 典 粒子 的 运动 是 轨道 运动 ,原则 上 是 可 
以 被 跟踪 的 .只 要 确定 每 一 粒子 在 初始 时 刻 的 位 置 ,原则 上 就 可 以 
确定 每 一 粒子 在 其 后 任 一 时 刻 的 位 置 . 所 以 尽管 全 同 粒 子 的 属性 
完全 相同 ,原则 上 仍然 可 以 辨认 .既然 全 同 粒子 可 以 分 辨 ,如 果 在 
含有 多 个 全 同 粒子 的 系统 中 ,将 两 个 粒子 的 运动 状态 加 以 交换 , 例 
如 第 i 个 粒子 和 第 j; 个 粒子 的 运动 状态 本 来 分 别 是 (g |,… ,gq ,; 
pi ;Pp') 和 (gg 1,…,q,;p 1，…,p”,), 如 果 将 它们 的 运动 状态 
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加 以 交换 ,使 第 ; 个 粒子 的 运动 状态 为 (g"1,… ,9 ;pp )， 
第 j 个 粒子 的 运动 状态 为 (g1，…,q;p 1,…,p), 如 图 6.4 
(a) .(b) 所 示 ,在 交换 前 后 ,系统 的 力学 运动 状态 是 不 同 的 . 


/、/、 


图 6.4 


一 个 粒子 在 某 一 时 刻 的 力学 运动 状态 可 用 jy 空间 中 的 一 个 
点 表示 .由 N 个 全 同 粒子 组 成 的 系统 在 某 一 时 刻 的 微观 运动 状态 
可 在 空间 中 用 NN 个 点 表示 .根据 前 面 的 讨论 可 知 ,如 果 交 换 两 
个 代表 点 在 六 空间 的 位 置 ,相应 的 系统 的 微观 状态 是 不 同 的 ， 

在 讨论 系统 微观 运动 状态 的 量子 描述 以 前 ,我 们 首先 介绍 量 
子 物理 的 一 个 基本 原理 一 一 微观 粒子 全 同性 原理 .微观 粒子 全 加 
性 原理 指出 ,全 同 粒子 是 不 可 分 辩 的 ,在 含有 多 个 全 同 粒子 的 系统 
中 ,将 任何 两 个 全 同 粒子 加 以 对 换 ,不 改变 整个 系统 的 微观 运动 状 
态 .这 原理 与 经 典 物 理 关 于 全 同 粒子 可 以 分 辨 的 论断 是 完全 不 同 
的 .导致 完全 不 同 的 论断 的 根本 原因 是 ,经 典 粒 子 的 运动 是 轨道 运 
动 ,原则 上 可 以 跟踪 经 典 粒 子 的 运动 而 加 以 辨认 ,而 量子 粒子 具有 
波 粒 二 象 性 , 它 的 运动 不 是 轨道 运动 ,原则 上 不 可 能 跟踪 量子 粒子 
的 运动 .假设 在 上 =0 时 确 知 两 个 粒子 的 位 置 ,由 于 与 这 两 个 粒子 
相 联 系 的 波动 迅速 扩散 而 互相 重合 ,在 1>0 时 在 某 一 地 点 发 现 粒 
子 时 ,已 经 不 能 辨认 到 底 是 第 一 个 还 是 第 二 个 粒子 了 .图 6.5(a) 
和 (b) 示 意 地 表示 两 个 粒子 遵从 经 典 力 学 和 量子 力学 的 区 别 . 

假如 全 同 粒子 可 以 分 辨 ,确定 由 全 同 近 独立 粒子 组 成 的 系统 
的 微观 运动 状态 归结 为 确定 每 一 个 粒子 的 个 体 基于 念 .对 于 不 于 
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(a) 经 典 力学 的 情形 (b) 量子 力学 的 情形 
图 6.5 


分 辨 的 全 同 粒子 ,确定 由 全 同 近 独立 粒子 组 成 的 系统 的 微观 状态 
归结 为 确定 每 一 个 体 量子 态 上 的 粒子 数 .例如 ,确定 He 气 的 微观 
状态 ,归结 为 确定 由 每 一 组 量子 数 n,、n,、n。 所 表征 的 个 体 量子 
态 上 各 有 多 少 个 He 原子 . 

在 讨论 量子 粒子 怎样 占据 各 个 个 体 量子 态 时 ,还 有 一 个 原则 
问题 必须 给 予 考 虑 . 自然 界 中 微观 粒子 可 分 为 两 类 , 称 为 玻 色 子 和 
费 米子 .在 “基本 "粒子 中 , 自 旋 量 子 数 为 半 整 数 的 ,例如 电子 yx 


子 ` 质 子 , 中 子 等 自 旋 量子 数 都 是 亏 ,是 费 米子 ; 自 旋 量子 数 是 整数 


的 ,例如 光子 自 旋 量子 数 为 1,r 介子 自 旋 量子 数 为 零 ,是 玻 色 子 . 
在 原子 核 .原子 和 分 子 等 复合 粒子 中 ,凡是 由 玻 色 子 构成 的 复合 粒 
子 是 玻 色 子 ,由 偶数 个 费 米子 构成 的 复合 粒子 也 是 玻 色 子 , 由 奇数 
个 费 米 子 构 成 的 复合 粒子 是 费 米 子 . 例如 ，H 原子 2H 核 、*He 
核 、He 原子 等 是 玻 色 子 ,*H 原子 、H 核 等 是 费 米子 . 

由 费 米子 组 成 的 系统 称 为 费 米 系统 ,遵从 泡 利 不 相 容 原理 . 泡 
利 不 相 容 原理 说 ,在 含有 多 个 全 同 近 独 立 的 费 米子 的 系统 中 ,一 个 
个 体 量 子 态 最 多 能 容纳 一 个 费 米子 . 泡 利 不 相 容 原 理 的 原始 形式 
是 泡 利 在 1925 年 根据 原子 光谱 的 实验 结果 分 析 电 子 在 原子 中 的 
状态 时 发 现 的 .这 原理 的 上 述 表 述 可 由 量子 力学 证 明 .由 玻 色 子 组 
成 的 系统 称 为 玻 色 系统 ,不 受 泡 利 不 相 容 原理 的 约束 .这 就 是 说 ， 
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由 多 个 全 同 近 独 立 的 玻 色 子 组 成 的 玻 色 系统 中 ,处 在 同一 个 体 量 
子 态 的 玻 色 子 数目 是 不 受 限 制 的 . 

在 统计 物理 学 发 展 的 早期 ( 远 在 量子 力学 建立 以 前 ) , 玻 耳 效 
曼 把 粒子 看 作 是 可 以 分 辩 的 ,并 导出 了 这 种 粒子 的 统计 分 布 . 现 在 
我 们 把 由 可 分 辨 的 全 辐 近 独立 粒子 组 成 , 且 处 在 一 个 个 体 量子 态 
上 的 粒子 数 不 受 限制 的 系统 称 作 玻 耳 兹 曼 系 统 . 我 们 举 一 个 简单 
的 例子 说 明 玻 耳 兹 曼 系 统 、 玻 色 系统 和 费 米 系统 的 区 别 . 设 系统 含 
有 两 个 粒子 ,粒子 的 个 体 量子 态 有 3 个 .现在 考察 ,对 于 玻 耳 效 曼 
系统 、 玻 色 系 统 和 费 米 系统 各 有 哪些 可 能 的 微观 状态 . 

玻 耳 效 曼 系 统 ,粒子 可 以 分 辨 ,每 一 个 体 量子 态 能 够 容纳 的 粒 
子 数 不 受 限制 .以 A、B. 表 示 可 以 分 辨 的 两 个 粒子 ,它们 占据 3 个 


个 体 量子 态 可 以 有 以 下 的 方式 : 

量子 态 1 量子 态 2 量子 态 3 
A B 

A B 

A B 

A B 
B A 

A B 

B A 
A B 
B A 


因此 ,对 于 玻 耳 效 曼 系统 ,可 以 有 9 个 不 同 的 状态 . 

玻 色 系统 ,粒子 不 可 分 辨 ,每 一 个 个 体 量 子 态 所 能 容纳 的 粒子 
数 不 受 限制 ,由 于 粒子 不 可 分 辨 , 令 A=B. 两 个 粒子 占据 3 个 个 体 
量子 态 有 以 下 的 方式 : 

量子 态 1 量子 态 2 量子 态 3 

A 
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A A 
A A 
A A 
A A 


因此 ,对 于 玻 色 系统 ,可 以 有 6 个 不 同 的 状态 . 
费 米 系统 ,粒子 不 可 分 辨 , 每 一 个 个 体 量子 态 最 多 能 容纳 一 个 
粒子 .两 个 粒子 占据 3 个 个 体 量 子 态 有 以 下 的 方式 : 


量子 态 1 量子 态 2 量子 态 3 
A A 

A A 
A : A 


因此 ,对 于 费 米 系统 ,可 以 有 3 个 不 同 的 微观 状态 . 

前 面 介 绍 了 如 何 描述 由 全 同 近 独立 粒子 组 成 的 多 粒子 系统 的 
微观 运动 状态 ,为 后 面 讨论 近 独立 粒子 的 统计 分 布 作 准备 .在 经 典 
力学 基础 上 建立 的 统计 物理 学 称 为 经 典 统计 物理 学 ,在 量子 力学 
基础 上 建立 的 统计 物理 学 称 为 量子 统计 物理 学 .两 者 在 统计 原理 
上 是 相同 的 ,区 别 在 于 对 微观 运动 状态 的 描述 .我 们 知道 ,微观 粒 
子 实际 上 遵从 量子 力学 的 运动 规律 .不 过 在 一 定 的 极限 条 件 下 ,可 
以 由 量子 统计 得 到 经 典 统计 的 结果 .因此 经 典 统 计 在 一 定 条 件 下 
还 是 有 意义 的 .为 了 便于 教学 ,我 们 将 经 典 统计 和 量子 统计 并 列 讲 
述 ,本 章 及 第 七 、 八 章 限于 讨论 近 独 立 粒 子 组 成 的 系统 ,更 普遍 的 
情形 将 在 第 九 章 讨论 . 
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在 介绍 了 怎样 描述 由 全 同 近 独立 粒子 组 成 的 多 粒子 系统 的 微 
观 状态 以 后 ,本 章 将 研究 平衡 状态 下 近 独 立 粒 子 的 最 概 然 分 布 .本 
节 首先 讲述 平衡 态 统计 物理 的 基本 假设 一 一 等 概率 原理 . 

首先 需要 明确 在 热力 学 中 讲述 的 宏观 状态 与 上 节 讲 述 的 微观 
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运动 状态 两 个 概念 的 区 别 . 如 前 所 述 ,热力 学 和 统计 物理 学 研究 宏 
观 物质 系统 的 特性 .宏观 物质 系统 由 大 量 微观 粒子 构成 ,其 粒子 数 
的 典型 数值 为 10”/mol. 作 为 热 运 动 的 宏观 理论 ,热力 学 讨论 的 状 
态 是 宏观 状态 ,由 几 个 宏观 参量 表征 .例如 ,对 于 一 个 孤立 系统 ,可 
以 用 粒子 数 N .体积 V 和 能 量 E 来 表征 系统 的 平衡 态 . 当然 ,由 
于 实际 上 不 存在 与 外 界 完全 没有 相互 作用 的 严格 的 孤立 系统 ,更 
精确 地 说 ,应 当 认 为 系统 的 能 量 是 在 附近 的 一 个 狭 窗 的 能 量 范 
围 内 ,或 者 说 系统 的 能 量 是 在 EE 到 E+AE 之 间 (|AE|/E<1). 状 
态 参 量 给 定之 后 ,处 在 平衡 态 的 系统 的 所 有 宏观 物理 量 就 都 具有 
确定 值 ,系统 就 处 在 一 个 确定 的 平衡 态 . 系统 的 微观 状态 则 是 如 
§ 6.3 所 讲述 的 力学 运动 状态 .显然 ,在 确定 的 宏观 状态 下 ,系统 
可 能 的 微观 状态 是 大 量 的 ,而 且 微 观 状态 不 断 地 发 生 着 极其 复杂 
的 变化 .以 理想 气体 为 例 ,给 定 N、E、V 只 要 求 N 个 分 子 的 质心 
坐标 都 在 体积 V 之 内 ,NN 个 分 子 的 能 量 总 和 为 EE. 可 以 想见 ,大 量 
的 微观 状态 都 可 以 满足 这 个 条 件 , 都 是 有 可 能 实现 的 .由 于 分 子 间 
的 频繁 碰撞 及 分 子 与 器 壁 的 碰撞 ,微观 状态 不 断 地 发 生 极 其 复杂 
的 变化 . 

统计 物理 学 认为 ,宏观 物质 系统 的 特性 是 大 量 微 观 粒子 运动 
的 集体 表现 ,宏观 物理 量 是 相应 微观 物理 量 的 统计 平均 值 .为 了 研 
究 系统 的 宏观 特性 ,没有 必要 、 实 际 上 也 没有 可 能 追随 微观 状态 的 
复杂 变化 .只 要 知道 各 个 微观 状态 出 现 的 概率 ,就 可 以 用 统计 方法 
求 微观 量 的 统计 平均 值 . 因此 确定 各 微观 状态 出 现 的 概率 是 统计 
物理 的 根本 问题 .对 于 这 个 问题 , 玻 耳 兹 曼 在 19 世纪 70 年 代 提出 
了 著名 的 等 概率 原理 .等 概率 原理 认为 ,对 于 处 在 平衡 状态 的 孤立 
系统 ,系统 各 个 可 能 的 微观 状态 出 现 的 概率 是 相等 的 . 

等 概率 原理 在 统计 物理 中 是 一 个 基本 假设 . 它 的 正确 性 由 它 
的 种 种 推论 都 与 客观 实际 相符 而 得 到 肯定 .等 概率 原理 是 平衡 态 
统计 物理 的 基础 .我 们 将 在 第 九 章 进一步 讨论 这 个 问题 .这 里 只 作 
一 点 说 明 ,既然 这 些微 观 状态 都 同样 满足 具有 确定 N .E、V 的 宏 
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观 条 件 ,没有 理由 认为 哪 一 个 状态 出 现 的 概率 应 当 更 大 一 些 . 这 些 
微观 状态 应 当 是 平权 的 .因此 ,认为 各 个 可 能 的 微观 状态 出 现 概率 
相等 应 当 是 一 个 合理 的 假设 . 
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设 有 一 个 系统 ,由 大 量 全 同 近 独立 的 粒子 组 成 ,具有 确定 的 粒 
子 数 N .能量 五 和 体积 V. | 

以 e, (1 =1,2,…) 表 示 粒 子 的 能 级 ,w, 表示 能 级 es 的 简 并 度 . 
N 个 粒子 在 各 能 级 的 分 布 可 以 描述 如 下 : 

能 级 [ ,E29 EL 

简 并 度 ya 0 

粒子 数 Ci yaa 00 
即 能 级 es， 上 有 a 个 粒子 ,能 级 e。 上 有 as 个 粒子 ,……: ,能 级 s， 
上 有 ww 个 粒子 ，……… .为 书写 方便 起 见 ,以 符号 ia, | 表示 数列 ai;， 
4 ,… ,a1，…, 称 为 一 个 分 布 .显然 ,对 于 具有 确定 的 N、E、V 的 
系统 ,分 布 i1a, | 必须 满足 条 件 : 

Da=N, > ) aiel = 五 (6.5.1) 

才 有 可 能 实现 . 

应 当 强 调 ,分 布 和 微观 状态 是 两 个 不 同 的 概念 .给 定 一 个 分 布 
ia 用 只 确定 了 在 每 一 个 能 级 s 上 的 粒子 数 w . 如 前 所 述 ,对 于 玻 
色 系 统 和 费 米 系 统 ,确定 系统 的 微观 状态 要 求 确 定 处 在 每 一 个 个 
体 量子 态 上 的 粒子 数 .因此 在 分 布 给 定 后 ,要 确定 玻 色 ( 费 米 ) 系 统 
的 微观 状态 ,还 必须 对 每 一 个 能 级 确定 a 个 粒子 占据 其 w 个 量 
子 态 的 方式 .对 于 玻 耳 兹 曼 系统 ,确定 系统 的 微观 状态 要 求 确定 每 
一 个 粒子 的 个 体 量 子 态 .因此 在 分 布 给 定 后 ,为 了 确定 玻 耳 兹 曼 系 
统 的 微观 状态 ,还 必须 确定 处 在 各 能 级 es 上 的 是 哪 a 个 粒子 ,以 
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及 在 每 一 能 级 e,， 上 a 个 粒子 占据 其 w 个 量子 态 的 方式 .由 此 可 
见 , 与 一 个 分 布 | 0 应 的 系统 的 微观 状态 往往 是 很 多 的 . 这 微观 
状态 数 对 于 玻 耳 兹 曼 系统 、 玻 色 系统 和 费 米 系统 显然 不 同 ,下 面 分 
别 加 以 讨论 . 

对 于 玻 耳 兹 曼 系统 ,粒子 可 以 分 辨 ,可 以 对 粒子 加 以 编号 .a 
个 编 了 号 的 粒子 占据 能 级 e, 上 的 w 个 量子 态 时 ,第 一 个 粒子 可 以 
占据 w 个 量子 态 中 的 任何 一 态 , 有 w 种 可 能 的 占据 方式 ,由 于 一 
个 量子 态 可 以 容纳 的 粒子 数 不 受 限制 ,在 第 一 个 粒子 占据 了 某 一 
个 量子 态 以 后 ,第 二 第 三 …… 个 粒子 仍然 有 w 种 可 能 的 占据 方 
式 ,这 样 w 个 编 了 号 的 粒子 占据 ww 个 量子 态 共 有 wi 种 可 能 的 占 
据 方 式 .这 就 是 说 ,在 玻 丁 兹 曼 系统 中 ,a, 个 粒子 占据 能 级 e, 上 的 
ww 个 量子 态 时 ,是 彼此 独立 、 互 不 关联 的 . a1 ,as ，…,a ，,… 个 编 了 
号 的 粒子 分 别 占据 能 级 e1,6;,…,e,,… 上 的 各 量子 态 共 有 本] 
种 方式 . 玻 耳 效 曼 系统 的 粒子 既然 可 以 分 辨 ,交换 粒子 将 给 出 系统 
的 不 同 状态 .将 N 个 粒子 加 以 交换 ,不 管 是 否 在 同一 能 级 上 ,交换 
数 是 N1. 在 这 交换 数 中 应 除去 在 同一 能 级 上 w 个 粒子 的 交换 数 
ai1, 因 此 得 因子 N!/ Te ! 所 以 ,对 于 玻 耳 效 曼 系统 ,与 分 布 


ia, 人 
(2 衬 | wr (6.5.2) 
The | 


对 于 玻 色 系统 ,粒子 不 可 分 辨 ,每 一 一 个 个 体 量子 态 能 够 容纳 的 
粒子 数 不 受 限制 .首先 计算 w 个 粒子 占据 能 级 s 上 的 ww 个 量子 
态 有 多 少 种 可 能 的 方式 .为 了 计算 这 个 数目 ,以 田 , 团 ,…… 表 示 量 
子 态 1,2，…… ,以 O 表 示 粒 子 ,将 它们 排 成 一 行 ,使 最 左 方 为 量子 
态 1. 图 6.6 表示 5 个 量子 态 和 10 个 粒子 的 一 种 排列 . 令 任何 一 
种 这 样 的 排列 代表 粒子 占据 各 量子 态 的 一 种 方式 .例如 ,图 6.6 的 
排列 表示 在 量子 态 1 上 有 2 个 粒子 ,在 量子 态 2 上 有 1 个 粒子 ,在 
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量子 态 3 上 没有 粒子 ,在 量子 态 4 上 有 3 个 粒子 ,在 量子 态 5 上 有 
4 个 粒子 .由 于 最 左 方 固定 为 量子 态 1, 其 余 的 量子 态 和 粒子 的 总 
数 是 (w + w 1) 个 ,将 它们 加 以 排列 共有 (w+ a - 1)1 种 方式 . 
因为 粒子 是 不 可 分 辨 的 ,应 除去 粒子 之 间 的 相互 交换 数 a,! 和 量 
子 态 之 间 的 相互 交换 数 (w - 1)1. 这 样 便 可 得 到 ,a, 个 粒子 占据 
能 级 e, 上 的 w 个 量子 态 ,有 (w + w - TD)1 /ai1 (w -1)! 种 可 能 
的 方式 .将 各 能 级 的 结果 相 乘 ,就 得 到 玻 色 系统 与 分 布 |a,} 相 应 的 
微观 状态 数 为 
ou = Tl 2 (6.5.3) 
对 于 费 米 系统 ,粒子 不 可 分 辨 ,每 一 个 个 体 量子 态 最 多 只 能 容 
纳 一 个 粒子 .a, 个 粒子 占据 能 级 s 上 的 ww 个 量子 态 ,相当 于 从 w 
个 量子 态 中 挑 出 a, 个 来 为 粒子 所 占据 (注意 w 宇 a,), 有 wl! | 
al (wow - a,)! 种 可 能 的 方式 .将 各 能 级 的 结果 相 乘 ,就 得 到 费 米 
系统 与 分 布 |1a,| 相 应 的 微观 状态 数 为 


- w! 
如 果 在 玻 色 系统 或 费 米 系统 中 , 任 一 能 级 e, 上 的 粒子 数 均 远 
小 于 该 能 级 的 量子 态 数 , 即 


Ql 


二 1 《对 所 有 的 7) (6.5.5) 
则 式 (6.5.3) 给 出 的 玻 色 系统 的 微观 状态 数 可 以 近似 为 


(wt+a,—1)! 


人 BE = ll a! CO 11 
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-I (w+ a -DD)(w + a 2) 


a 


~ 本 所 = Sy (6.5.6) 


RE er 
- w! 
Deme ,| | rc 
yow(w—1)…(w—a,+1) 
3 可 a 


Qi 


~1] 乞 =4 (6.5.7) 
式 (6.5.5) 称 为 经 典 极限 条 件 ,也 称 非 简 并 性 条 件 .经 典 极限 条 件 
表示 ,在 所 有 的 能 级 ,粒子 数 都 远 小 于 量子 态 数 .这 意味 着 ,平均 而 
言 处 在 每 一 个 量子 态 上 的 粒子 数 均 远 小 于 1. 从 式 (6.5.3) 和 式 
(6.5.4) 可 以 看 出 ,在 玻 色 和 费 米 系统 中 ,a, 个 粒子 占据 能 级 e, 上 
的 w 个 量子 态 时 本 来 是 存在 关联 的 ,但 在 满足 经 典 极限 条 件 的 情 
形 下 ,由 于 每 个 量子 态 上 的 平均 粒子 数 远 小 于 1 ,粒子 间 的 关联 可 
以 忽略 .这 时 QsE 和 nn 都 趋 于 Own 二 在 这 情形 下 粒子 全 
同性 原理 的 影响 只 表现 在 因子 NI! 上 .这 个 结论 有 重要 的 意义 
以 后 我 们 要 用 到 这 个 结论 
最 后 ,讨论 经 典 统计 中 的 分 布 和 微观 状态 数 .如 前 所 述 , 在 经 
典 力学 中 ,粒子 在 某 一 时 刻 的 运动 状态 由 它 的 广义 坐标 gl , g;， 
…,g, 和 广义 动量 bn ,pp ,2 确定 ,相应 于 y 空间 中 的 一 个 代 
表 点 .系统 在 某 一 时 刻 的 运动 状态 由 N 个 粒子 的 坐标 和 动量 qi ， 
ga ga; paspa ,Pp,(i=1,2,… ,NN) 确 定 , 相 应 于 jy 空间 的 
N 个 点 .由 于 g 和 p 是 连续 变量 ,粒子 和 系统 的 微观 运动 状态 都 
是 不 可 数 的 .为 了 计算 微观 状态 数 ,我 们 将 g; 和 p; 分 为 大 小 相等 
的 小 间隔 ,使 5g,5p; = Pu ,Po 是 一 个 小 量 , 量 网 为 [长 度 ] 忆 动量 
对 于 具有 + 个 自由 度 的 粒子 ,8g1…8g, .55 …8p = hh 相应 于 zw 
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空间 中 的 一 个 相 格 .假使 h。 足够 小 ,就 可 以 由 粒子 运动 状态 代表 
点 所 在 的 相 格 确定 粒子 的 运动 状态 .处 在 同一 相 格 的 代表 点 ,代表 
相同 的 运动 状态 .显然 ,ho 愈 小 描述 就 愈 精确 .根据 经 典 力学 ,有 ho 
可 以 取 任 意 小 的 数值 . 量子 力学 限制 h。 的 最 小 值 为 普 朗 克 常 数 
有 .以 后 我 们 将 讨论 ,h。 取 不 同 的 数值 会 带 来 什么 影响 . 

将 x 空间 划分 为 许多 体积 元 Aw, (1 =1,2,…). 以 6, 表示 运 
动 状态 处 在 Aw 内 的 粒子 所 具有 的 能 量 .由 于 粒子 的 微观 运动 状 
态 由 大 小 为 由 的 相 格 确定 ,Aw 内 粒子 的 运动 状态 数 为 Aw,/h5， 
这 个 量 与 量子 统计 中 的 简 并 度 相 当 . 这 样 ,NN 个 粒子 处 在 各 Auw' 


的 分 布 可 以 描述 如 下 : 
体积 元 Aowi， Aw,,， 和 Aw,， 
Aw Aw Aw 
“ 简 并 度 ” = 2 2 s 
ho ho ho 
能 量 El， ESE2， 9 
粒子 数 ai az， ,a 


如 前 所 述 ,经 典 粒子 可 以 分 辨 ， 处 在 一 个 相 格 内 的 经 典 粒子 数 
没有 限制 .因此 ,在 经 典 统计 中 与 分 布 fta} 对 应 的 微观 状态 数 2。 
可 以 参照 玻 耳 兹 曼 系 统 的 Own 直接 写 出 为 


Aw, ) 4 
Qa 过 


(6.5.8) 


I [党 


$6.6 玻 耳 诊 曼 分 布 


上 节 求 出 了 与 一 个 分 布 1a,1 相 应 的 系统 的 微观 状态 数 .根据 
等 概率 原理 ,对 于 处 在 平衡 状态 的 孤立 系统 ,每 一 个 可 能 的 微观 状 
态 出 现 的 概率 是 相等 的 .因此 ,微观 状态 数 最 多 的 分 布 ,出 现 的 概 
率 最 大 , 称 为 最 概 然 分 布 .本 节 推 导 玻 耳 兹 曼 系 统 粒子 的 最 概 然 分 
布 , 称 为 玻 耳 兹 曼 分 布 . 
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在 推导 玻 耳 兹 曼 分 布 以 前 , 先 证 明 一 个 近似 等 式 % 


Inm! =m(lnm—1) (6.6.1) 
其 中 m 是 远大 于 1 的 整数 . 
证 明 : 
lnm! =lnl+inp2+…+ln m 
上 式 右 方 等 于 图 6.7 中 一 系列 矩形 面积 之 和 .各 和 矩形 宽 为 1, 高 分 


lnx 


0 24 68 101214 16 Xx 


图 6.7 


别 为 ln 1,lIn 2,…,ln m. 当 m 远大 于 1 时 ,矩形 面积 之 和 近似 等 
于 曲线 in x 下 的 面积 .所 以 


ln mi! ~| ln xdx = [xln xz-zx]"~m(ln m—1) 
1 


为 书写 简便 起 见 , 在 本 节 中 我 们 将 式 (6.5.2) 的 Qvs 简 记 为 


中” 更 精确 的 公式 是 斯 特 令 公 式 
ml!l =m”e ”V 2T71 
取 对 数 得 In pi! = n(n m-1)+ 广 In(2am). 
当 yn 足够 大 ,第 二 项 -ln(2xm ) 与 第 一 项 相 比 可 以 忽略 时 ,斯 特 令 公式 就 过 渡 到 
式 (6.6.1). 
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(6.6.2) 


Rn le 
或 耳 兹 曼 系 统 中 粒子 的 最 概 然 分 布 是 使 2 为 极 大 的 分 布 .由 于 
ln 0 随 Q 的 变化 是 单调 的 ,可 以 等 价 地 讨论 使 n 0 为 极 大 的 分 
布 .将 式 (6.6.2) 取 对 数 , 得 


InQ=InN! - > ln ai + 2 aln w (6.6.3) 
假设 所 有 的 a, 都 很 大 ,可 以 应 应 用 趟 (6， 6. 1) 的 近似 ， 则 上 式 可 化 为 
In Q =N(n N-1)- Dallna~-l)+ Daln ow 
= Nin N- SD 之 ln ow, (6.6.4) 
为 求 得 使 n 0 为 极 大 的 分 布 ,我 们 令 各 a 有 6a, 的 变化 ,In 0 将 
因而 有 ln 0 的 变化 .使 In 0 为 极 大 的 分 布 ia,1 必 使 81n 0Q =0: 
dlInQ=- NE ww =0 (6.6.5) 
但 这 些 ga, 不 完全 是 独立 的 ,它们 必须 满足 条 件 : 
8N= BD) 84a,=0, 8E= Deda,=0 
用 拉 格 朗 日 未 定 乘 子 < 和 8 乘 这 两 个 式 子 并 从 Sin Q 中 减 去 ,得 
Bin Q ~ adN— BSE=— > (In Eratpe)ao=0 
根据 拉 氏 乘 子 法 原理 ,每 个 5a, 的 系数 都 等 于 零 ,所 以 得 
in tatpe=0 


即 

ai =we "Wt (6.6.6) 
式 (6.6.6) 给 出 玻 耳 兹 曼 系 统 中 粒子 的 最 概 然 分 布 , 称 为 麦克 斯 韦 
- 玻 耳 兹 曼 分 布 或 玻 耳 兹 曼 分 布 . 拉 氏 乘 子 a 和 8 由 条 件 (6.5.1) 
确定 , 即 
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N= Doe  ™ (6.6.7) 
E= Deme " ™ (6.6.8) 
在 许多 问题 中 ,往往 也 将 8 看 作 由 实验 确定 的 已 知 参量 而 由 式 
(6.6.8) 求 系统 的 内 能 . 
式 (6.6.6) 给 出 在 最 概 然 分 布下 处 在 能 级 e 的 粒子 数 .能 级 
e, 有 w, 个 量子 态 , 处 在 其 中 任何 一 个 量子 态 的 平均 粒子 数 应 该 是 
相同 的 .因此 ,处 在 能 量 为 6, 的 量子 态 * 上 的 平均 粒子 数 为 


f=e 外 (6.6.9) 
(6.6.7) 和 (6.6.8) 二 式 也 可 表 为 
N= De ™ (6.6.10) 
E= Dee"™ (6.6.11) 
其 中 >， 对 粒子 的 所 有 量子 态 求 和 . 
这 里 我 们 再 作 几 点 说 明 ， 


第 一 ,上 面 我 们 只 证 明了 玻 耳 效 曼 分 布 使 In Q 的 一 级 微分 等 
于 零 ,即使 In Q 取 极 值 .要 证 明 这 个 极 值 为 极 大 值 , 还 要 证 明 玻 耳 
效 曼 分 布 使 In 9 的 二 级 微分 小 于 零 . 对 式 (6.6.5) 的 6ln 2 再 求 
.微分 ,得 


FIn 0Q= -6 Sn )ao = 一 2 0 (6.6.12) 
由 于 ee 
使 In 0 为 极 大 的 分 布 . 

第 二 ,如 前 所 述 , 玻 耳 兹 曼 分 布 出 现 的 概率 是 最 大 的 .不 过 从 
原则 上 说 ,在 给 定 N .E、V 的 条 件 下 ,凡是 满足 式 (6.5.1) 的 分 布 
应 当 都 有 可 能 实现 .不 过 对 于 宏观 系统 ,与 最 概 然 分 布 相应 的 0 
的 极 大 值 非常 陡 , 使 其 它 分 布 的 微观 状态 数 与 最 概 然 分 布 的 微观 
状态 数 相 比 几 近 于 零 .为 了 说 明 这 一 点 ,我 们 将 玻 耳 兹 受 分 布 的 微 
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观 状态 数 0 与 对 玻 耳 兹 曼 分 布 有 偏离 Aa, (l=1,2,…) 的 一 个 分 
布 的 微观 状态 数 Q + AQ 加 以 比较 .将 In(Q + AQ) 展 开 , 得 


In(Q+AQ)=lIn 0G+é1n 0+ 二 Bln oe 
将 式 (6.6.5) 的 6 In Q 和 式 (6.6.12) 的 in 0 代入 ,有 


_1 (Aa,)” 
In(Q+AQ)=In 0 -7 - 


如 果 假 设 对 玻 耳 效 曼 分 布 的 相对 偏离 为 人 2 一 10  , 则 


+A0_ _1 ~ ey 0 -10 
二 到 忆 人 aw = 一 xl10 N 


对 于 NAz102 的 宏观 系统 ,二 2 Te2~。 .这 个 估计 说 明 ,即使 对 


最 概 然 分 布 仅 有 极 小 A 它 的 微观 状态 数 与 最 概 然 分 布 
的 微观 状态 数 相 比 也 是 几 近 于 零 的 .这 就 是 说 ,最 概 然 分 布 的 微观 
状态 数 非 常 接 近 于 全 部 可 能 的 微观 状态 数 .根据 等 概率 原理 ,处 在 
平衡 态 下 的 孤立 系统 ,每 一 个 可 能 的 微观 状态 出 现 的 概率 相等 ,如 
果 我 们 忽略 其 它 分 布 而 认为 在 平衡 状态 下 粒子 实质 上 处 在 玻 耳 效 
曼 分 布 ,所 引起 的 误差 应 当 是 可 以 忽略 的 . 

第 三 ,在 前 面 的 推导 中 ,对 所 有 的 a, 都 应 用 了 式 (6.6.1) 的 近 
似 .这 要 求 所 有 的 a, 都 远大 于 1. 这 个 条 件 实际 上 往往 并 不 满足 . 
这 是 推导 过 程 的 一 个 严重 缺点 .在 第 九 章 将 讲述 玻 耳 兹 曼 分 布 的 
另 一 推导 . 
第 四 ,在 前 面 的 讨论 中 ,假设 系统 只 含 一 种 粒子 , 即 系 统 是 单 
元 系 .这 个 限制 不 是 原则 性 的 ,可 以 把 理 用 多 个 二 元 


情形 (习题 6.5). 
最 后 ,根据 式 (6.5.2) 和 式 (6.5.8) 的 相似 性 ,可 以 直接 写 出 经 
典 统计 中 玻 耳 兹 曼 分 布 的 表达 式 : 
ee (6.6.13) 


ho 
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Ne “这 (6.6.14) 
E= Sa (6.6.15) 
了 0 


$6.7 玻 色 分 布 和 费 米 分 布 


本 节 导 出 玻 色 系统 和 费 米 系统 中 粒子 的 最 概 然 分 布 . 

考虑 处 在 平衡 状态 的 孤立 系统 ,具有 确定 的 粒子 数 N 、 体 积 
Y 和 能 量 忆 .以 e (1= 1,2,…) 表 示 粒 子 的 能 级 ,ww, 表示 能 级 e, 的 
简 并 度 .以 1a, | 表示 处 在 各 能 级 上 的 粒子 数 .显然 ,分 布 ia, | 必须 
满足 条 件 

Za=N, Sa =E (6.7.1) 

才 有 可 能 实现 .$6.5 导出 了 与 一 个 分 布 | ai | 相应 的 系统 的 微观 
状态 数 0Q. 

玻 色 系统 的 Q 为 


(w+t+a,—1)! 


人 [|] a,! Tio Tt Soa 
费 米 系统 的 0 为 
四 w,! 
0 = [1 pr (6.7.3) 


为 书写 简便 起 见 , 将 $6.5 中 的 Qss 和 Qrw 都 简 记 为 2. 

根据 等 概率 原理 ,对 于 处 在 平衡 状态 的 孤立 系统 ,每 一 个 可 能 
的 微观 状态 出 现 的 概率 是 相等 的 .因此 ,使 Q 为 极 大 的 分 布 , 出 现 
的 概率 最 大 ,是 最 概 然 分 布 . 

先 考虑 玻 色 系统 .对 式 (6.7.2) 取 对 数 ,得 

InQ= DO [no ta-D)! -lna! -ln(w, -1)!] 
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假设 a 渤 1;,w 守 1, 因而 w+ a 一 1 之 w+ a,w 一 lo, 且 可 用 
近似 式 
Inm! =m(lnm—1) 


即 有 
ln f= BS [Cw, + a )ln( w, +a,) — aln a — wlnw, | 
(6.7.4) 


邻 a, 有 6a, 的 变化 ,in 0 将 因而 有 6ln 2 的 变化 ,使 2 为 极 大 的 
分 布 必 使 Sn Q =0: 


Sln 0 = >) [In(w,+a,)-in a,l]5a,=0 
但 是 各 Sa, 不 是 任意 的 ,必须 满足 条 件 : 
SN= 5S) 8a=0, 8E= DJeda=0 
用 拉 氏 乘 子 a 和 86 乘 这 两 个 式 子 ,并 从 6ln Q 中 减 去 ,得 
2 [nw ta) -lna,—-a—-Be]Jda=0 
根据 拉 氏 乘 子 法 原理 ， 上 式 中 每 一 个 54, 的 系数 都 必须 为 零 ; 
In(w,+a)-lna—-a-Be,=0 
即 


wi 


Tr (6.7.5) 


式 (6.7.5) 给 出 玻 色 系统 中 粒子 的 最 概 然 分 布 , 称 为 玻 色 - 爱 因 斯 
坦 分 布 或 玻 色 分 布 , 拉 氏 乘 子 a 和 8B 由 条 件 (6.7.1) 即 下 式 确定 : 


es wl 一 Ew a 
DI md Ns 2 em iE (6.7.6) 
现在 推导 费 米 系统 的 最 概 然 分 布 .将 式 (6.7.3) 取 对 数 , 得 
mo= Dno! -mwl ~In(w -a)!] 


CQ 一 


假设 w 六 1 ,wa 之 1 一 a 之 1， 上 式 可 近似 为 
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li Qs > [wln w, -aln a (wa)ln(w,— a,)] 
1 


(6.7.7) 
根据 上 式 的 In 2 ,用 类 似 于 推导 玻 色 分 布 的 方法 ,可 得 费 米 系统 
中 粒子 的 最 概 然 分 布 为 


CU 
ec Pe 下 1 


式 (6.7.8) 称 为 费 米 - 狄 拉克 分 布 或 费 米 分 布 . 拉 氏 乘 子 c 和 8B 由 
式 (6.7.1) 即 下 式 确 定 : 


BN Dm 6099) 
# i 


| | 

在 许多 问题 中 ,也 往往 将 8 当 作 由 实验 条 件 确定 的 已 知 参量 ,而 
由 式 (6.7.6) 或 式 (6.7.9) 的 第 二 式 确定 系统 的 内 能 ;或 者 将 c 和 8 
都 当 作 由 实验 条 件 确定 的 已 知 参 量 ,而 由 式 (6.7.6) 或 式 (6.7.9) 的 
两 式 确定 系统 的 平均 总 粒子 数 和 内 能 . 

式 (6.7.5) 和 式 (6.7.8) 分 别 给 出 玻 色 系统 和 费 米 系统 在 最 概 
然 分 布下 处 在 能 级 e, 的 粒子 数 .能 级 s 有 w, 个 量子 态 ,处 在 其 中 
任何 一 个 量子 态 上 的 平均 粒子 数 应 该 是 相同 的 .因此 处 在 能 量 为 
e, 的 量子 态 * 上 的 平均 粒子 数 为 


(6.7.8) 


CQ 二 


下 
:es 有 十 1 (6.7.10) 
(6.7.6) 和 (6.7.9) 二 式 也 可 表 为 
1 
N= > er 二 1 
(6.7.11) 


将 6 
下 - 之 wm i 
其 中 3) 对 粒子 的 所 有 量子 状态 求 和 . 
最 后 我 们 说 明 ,在 前 面 玻 色 分 布 和 费 米 分 布 的 推导 中 ,应 用 了 
诸如 w 六 1,ow, 交 1 等 条 件 .这 些 条 件 实际 上 往往 并 不 满足 .因此 以 
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上 的 推导 是 有 严重 缺点 的 .我 们 将 在 第 九 章 讲述 玻 色 分 布 和 费 米 
分 布 的 另 一 推导 . 


36.8 三 种 分 布 的 关系 


前 面 导出 了 玻 耳 兹 曼 分 布 . 玻 色 分 布 和 费 米 分 布 . 
玻 耳 兹 曼 分 布 为 


a = we "PB (6.8.1) 
玻 色 分 布 为 
.Ql 一 (6.8.2) 
费 米 分 布 为 
多 二 < 下 下 (6.8.3) 
其 中 参数 a 和 8B 由 下 述 条 件 确定 ; 
Da=N, Dea=E (6.8.4) 
由 玻 色 分 布 和 费 米 分 布 可 以 看 出 ,如 果 参 数 a 满足 条 件 : 
e" 六 1 (6.8.5) 


则 式 (6.8.2) 和 式 (6.8.3) 分 母 中 的 土 1 就 可 以 忽略 .这 时 玻 色 分 
布 (6. 8. 2) 式 和 费 米 分 布 (6.8.3) 式 都 过 渡 到 玻 耳 效 曼 分 布 
(6.8.1) 式 . 当 条 件 (6.8.5) 式 满足 时 ,显然 

子 <1 (对 所 有 7) (6.5.5) 
反之 ,如 果 对 所 有 的 1, 式 (6.5.5) 均 成 立 ,必须 e* 兴 1. 所 以 条 件 
(6.8.5) 式 和 条 件 (6.5.5) 式 是 等 价 的 .我 们 也 称 (6.8.5) 式 为 经 典 
极限 条 件 或 非 简 并 性 条 件 .在 §6.5 说 过 ,在 式 (6.5.5) 得 到 满足 
时 ,有 


-A QF.n. (6.5.7) 
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由 于 N 是 常数 ,在 求 9 的 极 大 值 而 导出 最 概 然 分 布 时 ,因子 11N1! 
对 结果 没有 影响 ,对 Own 或 对 Qwms /1N! 求 极 值 给 出 相同 的 分 
布 .这 从 另 一 角度 说 明 ,在 满足 经 典 极 限 条 件 (6.8.5) 式 时 , 玻 色 
( 费 米 ) 系 统 中 的 近 独 立 粒 子 在 平衡 态 遵从 玻 耳 效 曼 分 布 . 以 后 我 
们 会 看 到 一 般 气体 属于 这 种 情形 . 

在 $6.6 我 们 是 在 粒子 可 以 分 辨 的 假设 下 导出 玻 耳 兹 曼 分 布 
的 .自然 界 中 有 些 系统 可 以 看 作 由 定 域 的 粒子 组 成 ,例如 晶体 中 的 
原子 或 离子 定 域 在 其 平衡 位 置 附近 作 微 振动 . 这 些 粒 子 虽然 就 其 
量子 本 性 来 说 是 不 可 分 辨 的 ,但 可 以 根据 其 位 置 而 加 以 区 分 .在 这 
意义 下 可 以 将 定 域 粒子 看 作 可 以 分 辨 的 粒子 .因此 由 定 域 粒子 组 
成 的 系统 ( 称 为 定 域 系统 ) 遵 从 玻 耳 兹 曼 分 布 .第 七 章 讨论 的 顺 磁 
性 固体 和 核 自 旋 系 统 属 于 这 种 情形 . 

值得 注意 , 定 域 系 统 和 满足 经 典 极限 条 件 的 玻 色 ( 费 米 ) 系 统 
虽然 遵从 同样 的 分 布 ,但 它们 的 微观 状态 数 是 不 同 的 . 前 者 为 
Qw ,后 者 为 Qws /N1. 因 此 ,对 于 那些 直接 由 分 布 函数 导出 的 
热力 学 量 (例如 内 能 、 物 态 方程 ) ,两 者 具有 相同 的 统计 表达 式 . 然 
而 ,对 于 例如 米 和 自由 能 等 与 微观 状态 数 有 关 的 热力 学 量 ,两 者 的 
统计 表达 式 有 差异 .我 们 将 在 $7.1 和 §7.6 详细 讨论 这 个 问题 . 


习 题 


6.1 试 根据 式 (6.2.11) 证 明 , 在 体积 V 内 ,在 。 到 e+ de 的 能 量 范 围 
内 ,三 维 自由 粒子 的 量子 态 数 为 


D(e)de= (2m )Y ede 


6.2 试 证 明 , 对 于 一 维 自由 粒子 ,在 长 度 工 内, 在。 到 e+ de 的 能 量 范 
围 内 ,量子 态 数 为 


Dejae= 业 (区 ) ,a 


6.3 ” 试 证 明 , 对 于 二 维 自由 粒子 ,在 面积 L? 内 ,在 e 到 e + de 的 能 量 范 
围 内 ,量子 态 数 为 
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2xL 


2 
hi mde 


Dl(e)de= 


6.4 在 极端 相对 论 情 形 下 ,粒子 的 能 量 动量 关系 为 。 = cp. 试 求 在 体积 
Y 内 ,在 es 到 se+de 的 能 量 范围 内 三 维 粒子 的 量子 态 数 . 


i > 4xV 
答 : 二 | 
( D(le)de CR «| 


6.5 设 系统 含有 两 种 粒子 ,其 粒子 数 分 别 为 N 和 N’ .粒子 闻 的 相互 作 
用 很 弱 ,可 以 看 作 是 近 独 立 的 .假设 粒子 可 以 分 辨 ,处 在 一 个 个 体 量 子 态 的 粒 
子 数 不 受 限 制 . 试 证 明 ,在 平衡 状态 下 两 种 粒子 的 最 概 然 分 布 分 别 为 


e Bc, 


Cr 二 ye” 
和 
le 

其 中 e 和 es 是 两 种 粒子 的 能 级 ,w 和 w/ 是 能 级 的 简 并 度 . 

[提示 ;系统 的 微观 状态 数 等 于 第 一 种 粒子 的 微观 状态 数 0 与 第 二 种 粒 
子 的 微观 状态 数 Q 的 乘积 QQ“. ] 

讨论 :如 果 把 一 种 粒子 看 作 是 一 个 子 系统 ,系统 由 两 个 子 系统 组 成 . 以 上 
结果 表明 ,两 个 子 系 统 具有 相同 的 8. 

6.6 同上 题 ,如 果 粒 子 是 玻 色 子 或 费 米子 ,结果 如 何 ? 
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$7.1 热力 学 量 的 统计 表达 式 


在 $6.8 说 过 , 定 域 系统 和 满足 经 典 极限 条 件 的 玻 色 ( 费 米 ) 
系统 都 遵从 玻 耳 兹 曼 分 布 . 本章 根据 琉 耳 兹 曼 分 布 讨论 这 两 类 系 
统 的 热力 学 性 质 .本 节 首 先 推导 热力 学 量 的 统计 表达 式 ， 

内 能 是 系统 中 粒子 无 规 运动 总 能 量 的 统计 平均 值 .所 以 


U= Dae= Dewe (7.1.1) 

引入 函数 Z: 
Zi= Doe 人 (7.1.2) 
名 为 粒子 配 分 函数 .由 式 (6.6.7) 得 
N=e Soe ™ =e "2 (7.1.3) 


上 式 给 出 参量 与 N 和 2Z, 的 关系 ,可 以 利用 它 消去 式 (7.1.1) 中 
的 a. 经 过 简单 的 运算 ,可 得 


U =e "Pewe ™ =e "|(- 鹿 ) Dre" 
-六 (- 充 .= -Nipm2 (7.1.4) 
式 (7.1.4) 是 内 能 的 统计 表达 式 . 
在 热力 学 中 讲 过 ,系统 在 过 程 中 可 以 通过 功 和 热量 两 种 方式 
与 外 界 交 换 能 量 . 在 无 穷 小 过 程 中 ,系统 在 过 程 前 后 内 能 的 变化 
dU 等 于 在 过 程 中 外 界 对 系统 所 作 的 功 dW 及 系统 从 外 界 吸收 的 
热量 dQ 之 和 : 
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dU=dW+dQ (7.1.5) 

如 果 过 程 是 准 静态 的 ,d W 可 以 表 为 Ydy 的 形式 ,其 中 dy 是 外 参 

量 的 改变 量 , Y 是 与 外 参量 y 相应 的 外 界 对 系统 的 广义 作用 力 . 

例如 , 当 系 统 在 准 静 态 过 程 中 有 体积 变化 dV 时 ,外 界 对 系统 所 作 
的 功 为 - pdV ,等 等 . 

粒子 的 能 量 是 外 参量 的 函数 .一 个 常见 的 例子 是 式 (6.2.12)， 

其 中 自由 粒子 的 能 量 是 体积 V 的 函数 .由 于 外 参量 的 改变 ,外 界 


施 于 处 于 能 级 。 的 一 一 个 粒子 的 力 为 5 因此 ,外 界 对 系统 的 广义 
作用 力 Y 为 


_NI 19 
-去 人 pay 
= pay Zi (7.1.6) 
式 (7.1.6) 是 广义 作用 力 的 统计 表达 式 . 它 的 一 个 重要 例子 是 
5 分 5 Zi | (7.1.7) 


在 无 穷 小 的 准 静 态 过 程 中 , 当 外 参量 有 dy 的 改变 时 ,外 界 对 
系统 所 作 的 功 是 


Ydy=dy 3) Fa = DJ ade, (7.1.8) 
将 内 能 U= Djea, 求全 微分 ,有 
U= DJade+ Deda, (7.1.9) 


式 (7.1.9) 指 出 ,内 能 的 改变 可 以 分 成 两 项 ,第 一 项 是 粒子 分 布 不 
变 时 由 于 能 级 改变 而 引起 的 内 能 变化 ,第 二 项 是 粒子 能 级 不 变 时 
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由 于 粒子 分 布 改变 所 引起 的 内 能 变化 .与 式 (7.1.8) 比 较 可 知 ,第 
一 项 代表 在 准 静态 过 程 中 外 界 对 系统 所 作 的 功 . 因 此 第 二 项 代表 
在 准 静 态 过 程 中 系统 从 外 界 吸收 的 热量 .这 就 是 说 ,在 准 静态 过 程 
中 系统 从 外 界 吸 收 的 热量 等 于 粒子 在 各 能 级 重新 分 布 所 增加 的 内 
能 .热量 是 在 热 现象 中 所 特有 的 宏观 量 .与 内 能 和 广义 力 不 同 , 没 
有 与 热量 相应 的 微观 量 . 

在 热力 学 中 讲 过 ,系统 在 过 程 中 从 外 界 吸收 的 热量 与 过 程 有 
关 , 因 此 dQ 不 是 全 微分 而 只 是 一 个 无 穷 小 量 .热力 学 第 二 定律 证 


明 ,dQ 有 积分 因子 二 ,用 示 乘 dQ 后 得 到 完整 微分 45: 


1 ee 
示 dQ= 示 (dU Ydy)=dS (7.1.10) 


由 (7.1.4) 和 (7.1.6) 二 式 可 得 
dQ =dU- Ydy 
i 9ln Zi Naln 2 
一 Nal 2 )*3 d 


用 8 乘 上 式 ,得 
le eA 


但 由 式 (7.1.2) 引 入 的 配 分 函数 Z, 是 8、y 的 函数 ,in 2Z, 的 全 微 
分 为 


dy 


ain Zi 9ln Z) 
aB dp dy 


dlnZ,= > 


因此 得 

8(dU- Ydy)= Nd(In 2Z， -85pm 2 ] (7.1.11) 
式 (7.1.11) 指 出 8 也 是 4Q 的 积分 因子 .既然 8 与 示 都 是 4Q 的 积 
分 因子 ,可 以 令 


_1 
B= (7.1.12) 


$ 7.1 热力 学 量 的 统计 表达 式 人 


根据 微分 方程 关于 积分 因子 的 理论 (参阅 附录 A) , 当 微 分 方程 有 
一 个 积分 因子 时 , 它 就 有 无 穷 多 个 积分 因子 ,任意 两 个 积分 因子 之 
比 是 S 的 函数 (dS 是 用 积分 因子 乘 微 分 式 4Q 后 所 得 的 完整 微 
分 ). 可 以 证 明 ,& 不 是 S 的 函数 ,因而 只 能 是 一 个 常量 .考虑 有 两 
个 互 为 热平衡 的 系统 ,由 于 两 个 系统 合 起 来 的 总 能 量 守恒 ,这 两 个 
系统 必 有 一 个 共同 的 乘 子 8( 参 阅 习 题 6.5). 8 对 这 两 个 系统 相 
同 ,正好 与 处 在 热平衡 的 物体 温度 相等 一 致 .所 以 8 只 可 能 与 温 
度 有 关 ,不 可 能 是 S 的 函数 .这 就 是 说 ,由 式 (7.1.12) 引 入 的 & 只 
能 是 一 个 常量 .上 面 的 讨论 是 普遍 的 ,与 系统 的 性 质 无 关 , 所 以 这 
个 常量 是 一 个 普 适 常量 .要 确定 这 常量 的 数值 ,需要 将 理论 用 到 实 
际 问题 中 去 .我 们 将 在 $7.2 把 理论 用 到 理想 气体 ,得 到 = 
RIN ,其 中 Ne = 6.023 x 1023 mol-! 是 阿 佛 伽 德 罗 常量 , R = 
8.314 J"K -mol ' 是 气体 常量 ,k 称 为 玻 耳 兹 曼 常 量 , 其 数值 为 
k=1.381 X10-3J.K-! 

比较 (7.1.10) 和 (7.1.11) 二 式 ,并 考虑 到 式 (7.1.12), 可 得 

dS= Ned (In ee 85pm Z， ) 
积分 得 


9 
了 Z| (7.1.13) 


式 中 已 将 积分 常数 选择 为 零 .从 后 面 关 于 入 的 统计 意义 的 讨论 可 
知 ,这 是 一 个 自然 的 选择 . 式 (7.1.13) 是 粹 的 统计 表达 式 . 
现在 讨论 人 函 数 的 统计 意义 .将 式 (7.1.3) 取 对 数 , 得 
ln Zi=lnN+ea 


S= NE (In Z, -8 


代入 式 (7.1.13), 有 
S =k[NIn N+aN+ BU] 
三 k[ NIn N+ Za 十 Be)a, | 
而 由 玻 耳 兹 曼 分 布 


a = we " 
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可 得 
wi 
+Be,=ln— 
at+pe, hn 


所 以 S 可 以 表 为 
S=k[NIn N+ Saln ow- Balna] (7.1.14) 
”#4 i 


与 式 (6.6.4) 比 较 , 可 得 

S=kln 0 (7.1.15) 
式 (7.1.15) 称 为 玻 耳 兹 曼 关系 . 玻 耳 兹 受 关系 给 烂 函数 以 明确 的 
统计 意义 . 某 个 宏观 状态 的 焙 等 于 玻 耳 效 曼 常量 & 乘 以 相应 微观 
状态 数 的 对 数 .在 热力 学 部 分 曾经 说 过 , 炳 是 混乱 度 的 量度 ,就 是 
指 式 (7.1.15) 说 的 . 某 个 宏观 状态 对 应 的 微观 状态 数 愈 多 , 它 的 混 
乱 度 就 愈 大 , 烂 也 愈 大 . 

应 当 强 调 , 式 (6.6.4) 的 0 是 Qums .因此 , 业 的 表达 式 
(7.1.13) 和 (7.1.15) 适 用 于 粒子 可 分 辨 的 系统 ( 定 域 系 统 ). 对 于 
满足 经 典 极限 条 件 的 玻 色 ( 费 米 ) 系 统 ,由 玻 耳 兹 曼 分 布 直 接 导 出 
的 内 能 和 广义 力 的 统计 表达 式 (7.1.4)、(7.1.6) 和 (7.1.7) 固 仍 适 
用 .由 于 这 些 系 统 的 微观 状态 数 为 Qw s /N1!, 如 果 要 求 玻 耳 效 曼 
关系 仍 成 立 , 信 的 表达 式 (7.1.13) 和 (7.1.15) 应 改 为 

S= Nk (In ZI -8 了 Zi ) -An NI (7.1.13’) 


和 


2M.B. 
S= Ekln NI 


在 $7.6 将 会 看 到 ,根据 式 (7.1.13') 和 (7.1.15’) 得 出 的 粹 函数 才 
满足 广 延 量 要 求 . 

综 上 所 述 可 以 知道 ,如 果 求 得 配 分 函数 Z, ,根据 式 (7.1.4)、 
(7.1.6) 和 (7.1.13,13’) 就 可 以 求 得 基本 热力 学 函数 内 能 、 物 态 方 
程 和 焙 ,从 而 确定 系统 的 全 部 平衡 性 质 .因此 ln Zi 是 以 B、y( 对 
于 简单 系统 即 T、V) 为 变量 的 特性 函数 .在 热力 学 部 分 讲 过 ,以 


(7.1.15 ) 
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TY 为 变量 的 特性 函数 是 自由 能 下 = U ~ TS. 将 (7.1.4) 和 


(7.1.13) 或 (7.1.137) 二 式 代 入 ,可 得 


3 
F=- Nn 2 -NeT (In 2, - p jgIn 2, | 


= — NETIn 2, (7.1.16) 
或 
F= — NeTIn Z, + kTIn NI (7.1.16”) 
两 式 分 别 适 用 于 定 域 系统 和 满足 经 典 极限 条 件 的 玻 色 ( 费 米 ) 系 
统 . 
要 根据 式 (7.1.2) 求 配 分 函数 ,首先 要 求 得 粒子 的 能 级 和 能 级 
的 简 并 度 ,这 可 以 通过 量子 力学 的 理论 计算 ,或 者 分 析 有 关 的 实验 
数据 (例如 光谱 数据 ) 而 得 到 ;然后 再 将 式 (7.1.2) 的 求 和 计算 出 
来 .这 是 玻 耳 兹 曼 理论 求 热力 学 函数 的 一 般 程 序 .我 们 将 在 后 面 讨 
论 具体 的 例子 . 
现在 讨论 经 典 统计 理论 中 热力 学 函数 的 表达 式 . 比较 玻 耳 兹 
曼 分 布 的 量子 表达 式 (6.6.6) 和 经 典 表达 式 (6.6.13) 可 知 , 配 分 函 
数 的 经 典 表 达 式 为 


2 De “Oe (7.1.17) 


取 Aw, 足够 小 ,上 式 oe 


2Z, = | | 
ho 


“ho 
(7.1.18) 
此 只 要 将 配 分 函数 (7.1.2) 改 为 (7.1.18), 内 能 、 物 态 方 程 和 人 
的 统计 表达 式 (7.1.4)、(7.1.7) 和 (7.1.13)、(7.1.15) 保 持 不 变 . 
现在 讨论 选择 不 同 数值 的 h。 对 经 典 统计 结果 的 影响 . 式 
(6.6.13) 给 出 玻 耳 兹 曼 分 布 的 经 典 表达 式 为 
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由 式 (7.1.3) 知 e“= NI/Z, ,因此 可 以 将 a, 表 为 
Aw, 
ho 
式 中 的 hi 与 配 分 函数 Z! 所 含 的 hs 相互 消去 .根据 配 分 函数 
(7.1.18) 和 (7.1.4)、(7.1.7) 二 式 求 得 的 内 能 和 物 态 方程 也 不 含 
常数 hs. 因此 上 述 结果 与 h。 数 值 的 选择 无 关 . 但 是 ,根据 式 
(7.1.13) 和 式 (7.1.15) 求 得 的 炉 函数 含有 常数 h。. 如果 选取 数值 
不 同 的 上 , 灼 数值 将 相差 一 个 常数 .这 说 明 绝 对 炉 的 概念 是 量 
子 力学 的 结果 . 

我 们 以 后 将 会 看 到 ,如 果 选 取 h。= ,并 正确 的 计 及 微观 粒子 
全 同性 的 影响 , 即 对 于 定 域 系统 , 炳 函数 采用 式 (7.1.13) 或 
(7.1.15); 对 于 非 定 域 系统 , 粹 函数 采用 式 (7.1.13’) 或 
(7.1.15 ) , 则 在 能 级 密集 任意 两 个 相 邻 能 级 的 能 量 差 Ae 远 小 于 
kT 的 极限 条 件 下 ,经典 统计 的 结果 可 以 作为 量子 统计 的 极限 结 
果 而 得 到 . 


Sh (7.1.19) 


_N 
Qn 


$7.2 理想 气体 的 物 态 方程 


作为 玻 耳 兹 曼 统计 最 简单 的 应 用 ,本 节 讨 论 理 想 气体 的 物 态 
方程 .在 $6.8 说 过 ,一 般 气 体 满 足 经 典 极限 条 件 , 遵 从 玻 耳 兹 曼 
分 布 ,我 们 将 在 本 节 末 对 此 详细 加 以 分 析 . 

为 明确 起 见 , 考 虑 单 原子 分 子 理想 气体 .后 面 将 说 明 , 所 得 结 
果 对 双 原 子 或 多 原子 分 子 理想 气体 是 同样 适用 的 .在 一 定 近似 下 ， 
可 以 把 单 原子 分 子 看 作 没 有 内 部 结构 的 质点 .理想 气体 忽略 分 子 
间 的 相互 作用 .因此 在 没有 外 场 时 ,可 以 把 单 原 子 分 子 理想 气体 中 
分 子 的 运动 看 作 粒 子 在 容器 内 的 自由 运动 .根据 式 (6.2.12) ,其 能 
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量 表达 式 为 

e=25 (ps + p+p) (7.2.1) 
其 中 p, 、p, 、p. 的 可 能 值 由 式 (6.2.11) 给 出 .不 过 在 宏观 大 小 的 
容器 内 , 动量 值 和 能 量 值 是 准 连 续 的 . 根据 式 (6.2.13), 在 
drdydzdp.dp,dp. 范围 内 ,分 子 可 能 的 微观 状态 数 为 


dxrdydzdp,dp,dp. 
h: 


将 (7.2.1) 和 (7.2.2) 二 式 代 入 式 (7.1.2), 可 得 配 分 函数 为 
z=2 | etdrdydzdp.dp,dp. (7.2.3) 
h ; 
上 式 的 积分 可 以 分 解 为 六 个 积分 的 乘积 ， 
光 = 地 | dd .> 
, 人 人 je 本 
将 积分 求 出 (参阅 附录 C) ,可 得 


(7.2.2) 


加 2xm 3 
各 二 ME (7.2.4) 
其 中 六 = 由 dzdydz 是 气体 的 体积 . 
根据 式 (7.1.7) 可 求 得 理想 气体 的 压强 p 为 
5= 广 57m 2 = (7.2.5) 


式 (7.2.5) 是 理想 气体 的 物 态 方程 . 玻 耳 兹 曼 常 量 的 数值 就 是 将 式 
(7.2.5) 与 实验 测 得 的 物 态 方程 pV = nRT 相 比 较 而 求 得 的 ， 

对 于 双 原 子 或 多 原子 分 子 ,分子 的 能 量 除 式 (7.2.1) 给 出 的 平 
动能 量 外 ,还 包括 转动 ,振动 等 能 量 ( 参 看 $7.4). 由 于 计 及 转动 、 
振动 能 量 后 不 改变 配 分 函数 Z, 对 V 的 依赖 关系 ,根据 式 (7.1.7) 
求 物 态 方程 仍 将 得 到 式 (7.2.5). 
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如 果 应 用 经 典 统计 理论 求 理想 气体 的 物 态 方程 ,应 将 分 子平 
动能 量 的 经 典 表达 式 (6.1.3) 代 入 配 分 函数 式 (7.1.18 ), 积 分 后 
得 到 的 配 分 函数 与 式 (7.2.3) 相 同 ,只 有 ju 一 一刀 的 差别 ,由 此 得 
到 的 物 态 方程 与 式 (7.2.5) 完 全 相同 .所 以 ,在 这 问题 上 ,由 量子 统 
计 理 论 和 由 经 典 统 计 理 论 得 到 的 结果 是 相同 的 .值得 注意 ,在 这 问 
题 上 ,除了 玻 耳 效 曼 分 布 适用 外 ,能量 。 是 准 连续 的 变量 . 

最 后 作 一 简略 的 估计 ,说明 一 般 气 体 满 足 经 典 极限 条 件 e” > 
1. 由 式 (7.1.3) 得 e = Zi/N. 将 式 (7.2.4) 的 Z, 代入 ,可 将 经 典 
极限 条 件 表 为 

“= (ET) > (7.2.6) 
由 上 式 可 知 , 如 果 (1) N/V 愈 小 , 即 气体 愈 稀薄 ; (2) 温度 愈 高 ; 
(3) 分 子 的 质量 mx 愈 大 ,经 典 极限 条 件 您 易 得 到 满足 . 表 7.1 列 
出 几 种 气体 在 1p, 下 沸点 的 e" 值 .可 以 看 出 , 除 He 以 外 ,其 它 气 
体 都 满足 经 典 极 限 条 件 .在 低温 下 ,He 对 玻 耳 效 曼 分 布 的 歧 离 应 
该 可 以 观察 到 .但 是 这 时 气体 的 密度 很 大 ,原子 间 的 相互 作用 已 经 
掩盖 了 这 个 统计 效应 . 


表 7.1 
tp 下 的 沸点 人 由 


经 典 极限 条 件 e 六 1 也 往往 采用 另 一 方式 表述 .将 式 (7.2.6) 
改写 为 


V 113 1 172 
(新 | >h (zr | (7.2.7) 
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= -六 二 e 理解 为 分 子 热 


运动 的 平均 能 量 ,估计 为 i 以 理解 为 德 布 
罗 意 波 的 平均 热 波长 . 式 (7.2.7) 左 方 是 气体 中 分 子 的 平均 距离 ， 
所 以 经 典 极限 条 件 也 往往 表达 为 气体 中 分 子 的 平均 距离 远大 于 德 


布 罗 意 波 的 平均 热 波 长 . 以 n= 安 表 分 子 的 数 密度 , 式 (7.2.7) 也 
可 表达 为 
nA 1 (7.2.8) 


$7.3 麦克 斯 书 束 度 分 布 律 


本 节 根 据 玻 耳 效 曼 分 布 研究 气体 分 子 质心 的 平移 运动 ,导出 
气体 分 子 的 速度 分 布 律 

设 气体 含有 N 个 分 子 ,体积 为 V. 在 $7.2 已 经 说 明 ,在 一 般 
情形 下 气体 满足 经 典 极限 条 件 ， 遵从 焉 耳 兹 曼 分布 , 而 且 在 宏观 大 
小 的 容器 内 ， 分 子 的 平 动能 量 可 以 看 作 准 连续 的 变量 . 因此 在 这 问 
题 上 ,量子 统计 理论 企 和 经 典 统计 理论 给 出 相同 的 结果 (Ah 的 数值 
对 结果 没有 影响 ) .为 明确 起 见 , 在 本 节 中 我 们 用 双 经 典 统 计 理 论 进 
行 讨论 . 

玻 耳 效 曼 分 布 的 经 典 表达 式 是 
a ope A 

ho 
在 没有 外 场 时 ,分 子 质心 运动 能 量 的 经 典 表达 式 为 
c= (p + ps+p:) 


在 体积 V 内 ,在 dp,dp,dp. 的 动量 范围 内 ,分 子 质 心平 动 的 状态 
数 为 


(7.3.1) 


Q, 一 e 


Vdp.dp,dp: 
hi : 
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因此 ,在 体积 V 内 ,质心 平 动 动 量 在 dp,dp,dp. 范围 内 的 分 子 数 
为 


Te 有 a(t tty tt) dp, dp,dp. (7.3.2) 

0 

参数 a 由 总 分 子 数 为 N 的 条 件 定 出 : 
dp,dpdp. = N (7.3.3) 
ho 


将 积分 求 出 ,整理 后 可 得 


ya "| he > 
DrmkT 


将 式 (7.3.4) 代 入 式 (7.3.2), 即 可 求 得 质心 动量 在 dp,dp,dp. 范 
围 内 的 分 子 数 为 


(7.3.4) 


32 i A 
N (Fit | emarttetts) dp dpdp, (7.3.5) 
这 结果 与 可 ho 数值 的 大 小 无 关 . 
如 果 用 速度 作 变 量 , 以 v， 、v,、v. 代表 速度 的 三 个 分 量 
pr=mv,, 了 力 ,三 MI， p= mov. 
代入 式 (7.3.5) 便 可 求 得 在 dv, dv,dwv. 范围 内 的 分 子 数 为 


3/2 2 
N{ 丈 | enor)dy, dodv, (7.3.6) 


以 n= 闻 天 单位 体积 内 的 分 子 数 , 则 在 单位 体积 内 , 速度 在 


dvwidv,dv. 内 的 分 子 数 为 
flv, ,Uy VU. ) dv, dv, dv. 


372 
= = (5 | e -i vo dv, dv,dv. (7.3.7) 
函数 /(v, ,wv,, wv. ) 满 足 条 件 : 


| fw ) dvdv, do. =n (7.3.8) 
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式 (7.3.7) 就 是 熟知 的 麦克 斯 韦 速度 分 布 律 .前 面 是 根据 琉 耳 兹 曼 
分 布 导出 麦 氏 速度 分 布 的 .在 第 九 章 我 们 将 看 到 ,在 分 子 间 存在 相 
互 作用 的 情形 下 ,根据 正则 分 布 也 可 以 导出 麦 氏 分 布 (习题 9.4)， 
说 明 实 际 气体 分 子 的 速度 分 布 也 遵从 这 一 规律 . 

引入 速度 空间 中 的 球 极 坐 标 v.09、q, 以 球 极 坐 标的 体积 元 
osin 9dvd9dg 代替 直角 坐标 的 体积 元 dv,dv,dv. ,对 0、9? 积分 
后 可 得 ,在 单位 体积 内 ,速率 在 dv 范围 内 的 分 子 数 为 


a 。 语 v dv (7.3.9) 
式 (7.3.9) 称 为 气体 分 子 的 速率 分 布 .速率 分 布 函 数 满足 
312 noo m 2 
4rn (FF | ezt" vidv=n (7.3.10) 
0 


速率 分 布 函数 有 一 极 大 值 ,使 速率 分 布 函数 取 极 大 值 的 速率 称 为 
最 概 然 速率 ,以 w。 表示 .如 果 把 速率 分 为 相等 的 间隔 , ww 所 在 的 
间隔 分 子 数 最 多 . ww 由 下 式 确定 : 


4 (oe- 匣 "vw?)=0 (7.3.11) 


dv 
0 (7.3.12) 
nm 


利用 式 (7.3.9) 还 可 以 求 出 分 子 的 平均 速率 0 和 方 均 根 速 率 v,. 
平均 速率 二 是 速率 的 平均 值 : 
312 po 区 
0=4r (32 | Or vidv=/ Se (7.3.13) 
方 均 根 速率 v, 是 v* 的 平均 值 的 平方 根 : 


Re 312 po m 2 
Pe m a 
Vso 4r (a ) 下 v 8 7” vdv 


Sh (7.3.14) 
m 
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由 式 (7.3.12) 一 (7.3.14) 可 知 ,v,、5 和 w, 都 与 V 工 成 正比 ,与 
Vm 成 反比 .它们 之 比 为 
Di on T11225:1.128:1 
以 m" 表示 摩尔 质量 : 
m’ =Nom 


故 &/m = R/m”' .因此 式 (7.3.14) 也 可 表 为 


vs = 2 (7.3.15) 
m 


由 式 (7.3.15) 可 以 计算 v。, 例 如 氮气 在 0Y 的 为 493 ms-!. 
麦克 斯 韦 速 度 分 布 率 为 近代 许多 实验 (例如 热电 子 发 射 实 验 
和 分 子 射线 实验 ) 所 直接 证 实 . 
麦克 斯 韦 速 度 分 布 律 有 广泛 的 应 用 .作为 一 个 例子 ,计算 在 单 
位 时 间 内 碰 到 单位 面积 器 壁 上 的 分 子 数 , 称 为 碰壁 数 . 
如 图 7.1 所 示 ,dA 是 器 壁 上 的 一 个 面积 
元 ,其 法 线 方向 沿 x 轴 . 以 dTdAdz 表示 在 
dt 时 间 内 , 磁 到 dA 面积 上 ,速率 在 
dv.dv,dv, 范围 内 的 分 子 数 . 这 分 子 数 就 是 人 
位 于 以 dA 为 底 , 以 v (vw ,Vv,，v. ) 为 轴线 ,以 
vdt 为 高 的 柱 体内 ,速度 在 dv,dv,dwv, 范围 
内 的 分 子 数 . 柱 体 的 体积 是 wdAdi ,所 以 Vrdt 
dT'dAdt = fdv,dv,dv.v,dAdt 图 7.1 
即 
dT'= fv, dv, dv, dv, (7.3.16) 
对 速度 积分 ,vw, 从 0 到 oo ,wv, 和 w. 从- co 到 +co, 即 可 求 得 在 单 
位 时 间 内 碰 到 单位 面积 的 器 壁 上 的 分 子 数 丁 为 


T= | dv, | do. | vf dv. 
-~ -~ 0 
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将 麦 氏 分 布 代 入 , 求 积分 得 


ee 
= ns/ A (7.3.17) 

上 式 也 可 表 为 
"= 于 6 (7.3.18) 


由 式 (7.3.18) 可 以 求 得 ,在 1p, 和 0 和 下 氮 分 子 的 每 秒 碰壁 数 为 
3x102 . 

假设 器 壁 有 小 孔 ,分 子 可 以 通过 小 孔 逸 出 .如 果 小 孔 足 够 小 ， 
对 容器 内 分 子平 衡 分 布 的 影响 可 以 忽略 , 则 单位 时 间 内 逸 出 的 分 
子 数 就 等 于 碰 到 小 孔 面 积 上 的 分 子 数 .分 子 从 小 孔 锡 出 的 过 程 称 
为 海流 . 
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本 节 根据 经 典 玻 耳 兹 曼 分 布 导出 一 个 重要 的 定理 一 一 能 量 均 
分 定理 ,并 应 用 能 量 均 分 定理 讨论 一 些 物质 系统 的 热 容量 . 
能 量 均 分 定理 :对 于 处 在 温度 为 了 的 平衡 状态 的 经 典 系统 ， 
粒子 能 量 中 每 一 个 平方 项 的 平均 值 等 于 方 kT. 
由 经 典 力学 知道 粒子 的 能 量 是 动能 e。 和 势能 e, 之 和 .动能 
可 以 表示 为 动量 的 平方 项 之 和 : 
We (7.4.1) 


其 中 系数 a; 都 是 正 数 , 有 可 能 是 QQ02， ”9 的 函数 ,但 与 pi 5 
pr,…,p, 无 关 .地 a1p? 的 平均 值 为 
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1 _,._sedqi'"*dg,dpi**…d 
了 ai 皮 = 太 | 到 cpis Bk ho ! . 
_1 1 y -gedqi**…dg,dpi'*dp, 
bt 让 


因为 a, >0, 上 式 第 一 项 为 零 , 故 得 


| gdgidg, dp1™dp, 
F 41h 7 Z| hr 
_1 
=T (7.4.2) 
假如 势能 中 有 一 部 分 可 表 为 平方 项 : 
1 之 ， 
oT 2 bit eol grr sg) (7.4.3) 


其 中 b; 都 是 正 数 ， 有 可 能 是 @r-+1 ，"""» dr 的 函数 (r’ < r), 且 式 
(7.4.1) 中 的 系数 a; 也 只 是 g, ,1，,…,g， 的 函数 ,与 qi，…，qr 无 
关 , 则 可 同样 证 明 (g; 的 积分 限 是 - c 到 + %): 


1 1 
i= (7.4.4) 


这 样 就 证 明了 ,能 量 。 中 每 一 个 平方 项 的 平均 值 等 于 六 kT 


应 用 能 量 均 分 定理 ,可 以 方便 地 求 得 一 些 物质 系统 的 内 能 和 
热 容量 .下 面 举 几 个 例子 . 
单 原子 分 子 只 有 平 动 ,其 能 量 


BD (7.4.5) 
有 三 个 平方 项 .根据 能 量 均 分 定理 ,在 温度 为 工时 , 单 原 子 分 子 的 
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平均 能 量 为 
E = 六 条 
单 原子 分 子 理想 气体 的 内 能 为 
_3 
UNET 
定 容 热 容量 Cv 为 
3 
Crvr = 三 MK 
由 热力 学 公式 C, - Cy = Nk ,可 以 求 得 定 压 热 容量 C, 为 
se 
C, 3 FNk 
因此 定 压 热 容量 与 定 容 热 容量 之 比 y 为 . 
eo ng 
7 二 全 二 本 二 667 (7.4.6) 


合 得 很 好 .不 过 在 上 面 的 讨论 中 将 原子 看 作 一 个 质点 ,完全 没有 考 
虑 原子 内 电子 的 运动 .原子 内 的 电子 对 热 容 量 没有 贡献 是 经 典 理 
论 所 不 能 解释 的 ,要 用 量子 理论 才能 解释 . 


表 7.2 

气 体 温度 / 开 7 
和 氨 (He) ， 291 1.660 
| 93 1.673 
氟 (Ne) 292 1.642 
所 (Ar) . 288 1.650 
93 1.690 
氨 (Kr) 292 1.689 
低 (Xe) 292 1 .666 
钠 (Na) 750 一 926 1.680 
饰 (kK) 660~1000 1.640 
未 (Hg) 548 一 629 1.666 
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双 原 子 分 子 的 能 量 为 
2 2 2 1 2 
ett + 四 (+) 
A (7.4.7) 
24 
上 式 第 一 项 是 质心 的 平 动能 量 ,其 中 mm 是 分 子 的 质量 ,等 于 两 个 
原子 的 质量 之 和 x= mm! + m， .第 二 项 是 分 子 绕 质心 的 转动 能 量 ， 


其 中 [= or: 是 转动 惯量 ,w = 一 上 一 是 约 化 质量 ,r 是 两 原子 的 


mitm, 
距离 .第 三 项 是 两 原子 相对 运动 的 能 量 , 其 中 元 20; 是 相对 运动 的 


动能 , w(r) 是 两 原子 的 互 作用 能 量 .如果 不 考虑 相对 运动 , 式 
(7.4.7) 有 五 个 平方 项 ,根据 能 量 均 分 定理 ,在 温度 为 时, 双 原 
子 分 子 的 平均 能 量 为 


因此 定 压 热 容量 与 定 容 热 容量 之 比 y 为 
7=ct =1.40 (7.4.8) 


表 7.3 列举 实验 数据 以 作 比 较 . 可 以 看 到 除了 在 低温 之 下 的 氧气 
以 外 ,实验 结果 与 理论 都 符合 .氧气 在 低温 下 的 性 质 经 典 理论 不 能 
解释 .此 外 不 考虑 两 原子 的 相对 运动 也 缺乏 根据 .更 为 合理 的 假设 
是 两 原子 保持 一 定 的 平均 距离 相对 作 简 谐振 动 .但 是 ,如 果 采 取 这 
个 假设 , 双 原 子 分 子 的 能 量 将 有 七 个 平方 项 ,能 量 均 分 定理 给 出 的 
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结果 将 与 实验 结果 不 符 .这 一 点 也 是 经 典 理论 不 能 解释 的 . 


表 7.3 

气 体 温度 /K 7 
氧 (H2 ) 289 1.407 
197 1.453 
92 1.597 
氮 (N;) 293 1.398 
92 1.419 
氧 (O: ) 293 1.398 
197 1.411 
92 1.404 
CO 291 1.396 
93 1.417 
NO 288 1.38 
228 1.39 
193 1.38 
.HCl 290 一 373 1.40 


固体 中 的 原子 可 以 在 其 平衡 位 置 附近 作 微 振动 .假设 各 原子 
的 振动 是 相互 独立 的 简 谐 振动 . 原子 在 一 个 自由 度 上 的 能 量 为 
al ?二 no (7.4.9) 
式 (7.4.9) 有 两 个 平方 项 .由 于 每 个 原子 有 三 个 自由 度 ,根据 能 量 
均 分 定理 ,在 温度 为 工时 ,一 个 原子 的 平均 能 量 为 


e=3kT 
以 N 表 固 体 中 的 原子 数 ,固体 的 内 能 为 . 
U=3NET 
定 容 热 容量 为 
Cy =3NEk (7.4.10) 


这 个 结果 与 杜 隆 、 珀 蒂 在 1818 年 由 实验 发 现 的 结果 符合 .通常 实 
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验 测 量 的 固体 热 容 量 是 定 压 热 容量 C, ,而 式 (7.4.10) 给 出 的 是 定 
容 热 容量 Cv ,这 两 者 在 固体 的 情形 下 也 还 有 点 差别 .要 使 理论 结 
果 与 实验 结果 能 更 好 的 比较 ,需要 应 用 热力 学 公式 
TVa’” 
Kr 
把 实验 测 得 的 C, 换 为 Cv .将 理论 结果 (7.4.10) 式 与 实验 结果 比 
校 ,在 室温 和 高 温 范 围 符 合 得 很 好 .但 在 低温 范围 ,实验 发 现 固体 
的 热 容量 随 温度 降低 得 很 快 , 当 温 度 趋 近 绝对 零度 时 , 热 容量 也 趋 
于 零 . 这 个 事实 经 典 理论 不 能 解释 .此 外 金属 中 存在 自由 电子 ,如 
果 将 能 量 均 分 定理 应 用 于 电子 ,自由 电子 的 热 容量 与 离子 振动 的 
热 容量 将 具有 相同 的 量 级 .实验 结果 是 ,在 3 K 以 上 自由 电子 的 
热 容量 与 离子 振动 的 热 容 量 相 比 , 可 以 忽略 不 计 .这 个 事实 经 典 理 
论 也 不 能 解释 . ， 

最 后 ,我 们 根据 能 量 均 分 定理 讨论 平衡 辐射 问题 .在 $2.6 我 
们 用 热力 学 理论 讨论 过 这 个 问题 .考虑 一 个 封闭 的 空 害 , 窗 辟 原 子 
不 断 地 向 空 豁 发射 并 从 空 害 吸 收 电 磁 波 ,经 过 一 定 的 时 间 以 后 , 空 
容 内 的 电磁 辐射 与 窒 壁 达到 平衡 , 称 为 平衡 辐射 ,二 者 具有 共同 的 
温度 工 . 

空 窗 内 的 辐射 场 可 以 分 解 为 无 穷 多 个 单 色 平面 波 的 全 加 .如 
果 采 用 周期 性 边界 条 件 0, 单 色 平面 波 的 电场 分 量 可 表 为 


C, - Cy = 


Ce (7.4.11) 
其 中 w 是 圆 频率 ,k 是 波 矢 . 大 的 三 个 分 量 k, 、k, 、k, 的 可 能 值 为 
2x 
国 二 一 一 一 站 士 人 
k. EEE 0: 士 业 > 二 这 
六 =0, 土 1, 土 2,… (7.4.12) 
> 了 ?yy 9 一 上 上 9? 一 馆 ? "TT。 


”对 于 所 研究 的 问题 ,边界 条 件 的 具体 形式 是 无 关 紧 要 的 .参阅 :CamoiinoBuu， 
A.T. 著 , 许 国保 译 , 热 力学 与 统计 物理 学 ,高 教 出 版 社 ,1958 ,第 291 页 . 
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2 
TT 
6 有 两 个 偏振 方向 .这 两 个 偏振 方向 与 上 垂直 ,并 且 相互 垂直 . 单 
色 平 面 波 的 磁场 分 量 也 有 相应 的 表 式 .将 式 (7.4.11) 代 和 人 波动 方 
程 


有 = < ,7 =0, 土 1, 土 2,… 


D?2 
Vi- 76=0 
可 得 ,w 与 & 间 存 在 关系 
w= ck (7.4.13) 

其 中 c 是 电磁 波 在 真空 中 的 传播 速度 . 

具有 一 定 波 和 撩 k 和 一 定 偏振 的 单 色 平面 波 可 以 看 作 辐 射 场 
的 一 个 自由 度 . 它 以 圆 频率 w 随时 间作 简 谐 变化 ,因此 相应 于 一 
个 振动 自由 度 .应 用 8 6.2 中 导出 式 (6:2.13) 相 类 似 的 方法 ,可 以 
由 式 (7.4.12) 求 得 在 体积 V 内 ,在 dk,dk,dk. 的 波 矢 范围 内 , 辐 
射 场 的 振动 自由 度数 为 Vd&.d&,d&./4r (注意 计 及 两 个 偏振 方 
向 ) .利用 式 (7.4.13) 将 & 换 为 w, 容 易 求 出 ,在 体积 了 内 ,在 ww- 
w+ dw 的 圆 频 率 范 围 内 ,辐射 场 的 振动 自由 度数 为 


D(o)do= -rozdu (7.4.14) 


根据 能 量 均 分 定理 ,温度 为 工时 ,每 一 振动 自由 度 的 平均 能 

量 为 e=&T. 所 以 在 体积 V 内 ,在 dw 范围 内 平衡 辐射 的 内 能 为 
| Ud = D(w)hTdo = rr kTdo (7.4.15) 

这 结果 是 瑞 利 (1900 年 ) 和 金 斯 (1905 年 ) 得 到 的 , 称 为 瑞 利 - 金 斯 
公式 . | 

图 7.2 示意 地 画 出 瑞 利 - 金 斯 公式 的 曲线 和 实验 曲线 以 作 比 
较 . 在 低频 范围 二 者 符合 得 很 好 ,但 在 高 频 ( 紫 外 ) 范 围 二 者 有 尖锐 
的 歧 异 ,理论 曲线 无 限 地 上 升 ,而 实验 曲线 经 过 极 大 后 迅速 地 降 到 
办 
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按 瑞 利 - 金 斯 
公式 的 曲线 


% 


\ 
\ 实 验 曲 线 


根据 瑞 利 一 金 斯 公式 ,在 有 限 温度 下 平衡 辐射 的 总 能 量 是 发 
散 的 : | 


U =| Udw 
0 


= | whTdu>o0 (7.4.16) 
及 0 


在 热力 学 部 分 讲 过 ,平衡 辐射 的 能 量 与 温度 的 四 次 方 成 正比 ， 
是 一 个 有 限 值 : 
U=oT*V 

因此 式 (7.4.16) 与 实验 结果 不 符 .由 式 (7.4.16) 还 可 以 得 出 平 稀 
辐射 的 定 容 热 容量 也 是 发 散 的 结论 . 据 此 辐射 场 不 可 能 与 其 它 物 
体 (例如 窘 壁 ) 达 到 热平衡 ,这 是 与 常识 不 符 的 .可 以 看 出 ,导致 这 
个 荒 廖 结论 的 根本 原因 是 ,根据 经 典 电动 力学 辐射 场 具有 无 穷 多 
个 振动 自由 度 ,而 根据 经 典 统计 的 能 量 均 分 定理 每 个 振动 自由 度 
在 温度 为 了 时 的 平均 能 量 为 &T. 由 此 可 以 看 出 ,经 典 物理 存在 根 
本 性 的 原则 困难 . 

综 上 所 述 ,经 典 统计 的 能 量 均 分 定理 既得 到 一 些 与 实验 相符 
的 结果 ,又 有 许多 结论 与 实验 不 符 .这 些 问题 在 量子 理论 中 得 到 解 
决 .我 们 今后 将 逐个 地 讨论 这 些 问题 .在 历史 上 , 普 朗 克 就 是 在 解 
决 平衡 辐射 的 紫外 困难 时 首先 提出 量子 概念 的 . 
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上 节 根 据 经 典 统计 的 能 量 均 分 定理 讨论 了 理想 气体 的 内 能 和 
热 容量 ,所 得 结果 与 实验 结果 大 体 相符 ,但 是 有 几 个 问题 没有 得 到 
合理 的 解释 .第 一 ,原子 内 的 电子 对 气体 的 热 容 量 为 什么 没有 贡 
献 ;第 二 , 双 原 子 分 子 的 振动 在 常温 范围 为 什么 对 热 容 量 没有 贡 
献 ;第 三 ,低温 下 氢 的 热 容量 所 得 结果 与 实验 不 符 .这 些 问 题 都 要 
用 量子 理论 才能 解释 .本 节 以 双 原 子 分 子 理想 气体 为 例 讲述 理想 
气体 内 能 和 热 容量 的 量子 统计 理论 . 

如 果 暂 不 考虑 原子 内 电子 的 运动 ,在 一 定 近 似 下 双 原 子 分 子 
的 能 量 可 以 表 为 平 动能 e' \ 振 动能。 、 转 动能 se 之 和 

E 一 6 十 e" 十 E (7.5.1) 

以 w'、w"' .or 分 别 表示 平 动 、 振 动 、 转 动能 级 的 简 并 度 , 则 配 分 函 
数 Z, 可 表 为 


Zi = >， we Br 
oo 
= we he 。 >， ee 。 > wt Eh 
= ZZ Qi (7.5.2) 
这 就 是 说 ,总 的 配 分 函数 Z, 可 以 写成 平 动 配 分 函数 Zi ,振动 配 分 
函数 Z; 和 转动 配 分 函数 Z! 之 积 . 


双 原 子 分 子 理想 气体 的 内 能 为 
9 
U=— N 于 Zi 
三 -N38(ln Zr+ln2r+ Z:) 


=U+U+U (7.5.3) 
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CCwRC5CY (7.5.4) 
即 内 能 和 热 容 量 可 以 表 为 平 动 转动 和 振动 等 项 之 和 . 
首先 考虑 平 动 对 内 能 和 热 容量 的 贡献 . 平 动 配 分 函数 Z1 已 
由 式 (7.2.4) 给 出 为 


， 2 312 
zi=V (9 ) 
因此 
:90,7_3N_3 
U ek N 5 a 
Cy =3 NE (7.5.5) 


式 (7.5.5) 与 由 经 典 统计 的 能 量 均 分 定理 得 到 的 结果 一 致 . 
在 一 定 的 近似 下 双 原 子 分 子 中 两 原子 的 相对 振动 可 以 看 成 线 
性 谐振 子 .以 w 表示 振子 的 圆 频率 ,振子 的 能 级 为 
a (* + 广 )ho ,n=0,1,2,… 


oo 


ZJ= De Wl (7.5.6) 


利用 公式 
EE 
1 一 并 
将 式 (7.5.6) 中 的 因子 e- 和 “看 作 xz, 可 以 将 振动 配 分 函数 Z; 表达 
为 


-Bho 
A (7.5.7) 
因此 振动 对 内 能 的 贡献 为 
se 9 »_ Niow 人 Fo 
[三 三 NMA (7.5.8) 
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式 中 第 一 项 是 N 个 振子 的 零点 能 量 ,与 温度 无 关 ; 第 二 项 是 温度 
为 工时 NN 个 振子 的 热 激 发 能 量 . 
振动 对 定 容 热 容量 的 贡献 为 


a OU 下 co 人 eolhT 
cv=[( 行 )， 屎 ( 妹 ) (er ly (7.5.9) 
引入 振动 特征 温度 0.， 
RO, = fw (7.5.10) 


可 以 将 (7.5.8) 和 (7.5.9) 二 式 表 为 
2 NO NEO, 


eT 一 工 
. 2 0 
Cy= Ne (全) 一 至 一 
| 
(es 


式 (7.5.10) 引 入 的 9, 取决 于 分 子 的 振动 频率 ,可 以 由 分 子 光谱 的 
数据 定 出 . 表 7.4 列 出 几 种 气体 的 0. 值 . 
表 7.4 


6./(103K) 
6.10 
3.34 
2.23 


6./(102K) 
3.07 

2.69 
4.14 


由 于 双 原 子 分 子 的 振动 特征 温度 是 10 的 量 级 ,在 常温 下 有 
TK&0,. 因 此 U" 和 Cy 可 近似 为 


NkEO 和 

太 = 一 Ne 了 (7.5.8’) 
Rs 

cy= (他 ) e - 工 (7.5.9°) 


式 (7.5.9) 指 出 ,在 常温 范围 ,振动 自由 度 对 热 容量 的 贡献 接近 于 
零 .其 原因 可 以 这 样 理解 ,在 常温 范围 双 原 子 分 子 的 振动 能 级 间距 
fiw 远大 于 kT. 由 于 能 级 分 立 , 振 子 必须 取得 能 量 io 才 有 可 能 路 
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迁 到 激发 态 .在 T&<0, 的 情形 下 ,振子 取得 fw 的 热 运 动能 量 而 牙 
迁 到 激发 态 的 概率 是 极 小 的 .因此 平均 而 言 ,几乎 全 部 振子 都 冻结 
在 基态 . 当 气 体温 度 升 高 时 ,它们 也 几乎 不 吸收 能 量 . 这 就 是 在 常 
温 下 振动 自由 度 不 参与 能 量 均 分 的 原因 . 

在 讨论 双 原 子 分 子 的 转动 时 ,需要 区 分 双 原 子 分 子 是 同 核 ( 例 
如 H,、O, 、N; ) 还 是 异 核 ( 例 如 CO NO 、HCI 等 ) 两 种 不 同 的 情况 . 
我 们 首先 考虑 异 核 的 双 原 子 分 子 . 转 动能 级 为 


4 
SA De (7.5.11) 


/为 转动 量子 数 .能 级 的 简 并 度 为 24+ 1, 因此 转动 配 分 函数 为 


LU+ A 


ZI1= >) (2l+1)e ZT- (7.5.12) 
引入 转动 特征 温度 0.， 


2 
77 = KO. (7.5.13) 
可 以 将 QI 表 为 
oo 0 
Zi= OD) Ql+t1)e 7 (7.5.12’) 


由 式 (7.5.13) 引 入 的 转动 特征 温度 0, 取决 于 分 子 的 转动 惯量 ,可 
以 由 分 子 光谱 的 数据 定 出 . 表 7.5 列 出 几 种 气体 的 9, 值 . 在 常温 
范围 ,全 <1. 在 这 情形 下 当 1 改变 时 , 寂 !(1+ 1) 可 以 近似 看 成 准 
连续 变量 .因此 ,(7.5.12 ) 的 求 和 可 以 用 积分 代替 . 令 z=1l(l+ 
) 祭 ,dz =(21+1) 守 (注意 dl=1), 即 有 

i 太 = 和 (7.5.14) 
由 此 得 

Ur=-N2inZr= NeT 
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Cv= NE (7.5.15) 


正 是 经 典 统计 能 量 均 分 定理 的 结果 .这 是 易于 理解 的 ,在 常温 范围 
转动 能 级 间距 远 小 于 AT ,因此 转动 能 量 可 以 看 成 准 连续 的 变量 . 
在 这 种 情形 下 ,量子 统计 和 经 典 统计 得 到 的 转动 热 容量 相同 . 

对 于 同 核 的 双 原 子 分 子 ,必须 考虑 微观 粒子 的 全 同性 对 分 子 
转动 状态 的 影响 .在 这 里 只 讨论 氢 的 问题 .根据 微观 粒子 全 同性 原 
理 可 以 证 明 9 ,所 分 子 的 转动 状态 与 两 个 氢 核 的 自 旋 状 态 有 关 . 假 
如 两 个 氢 核 的 自 旋 是 平行 的 ,转动 量子 数 / 只 能 取 奇 数 , 称 为 正 
氢 . 假 如 两 个 氢 核 的 自 旋 是 反 平 行 的 ,转动 量子 数 ! 只 能 取 偶 数 ， 
称 为 仲 氢 . 正 所 与 仲 氢 相互 转变 的 概率 很 小 . 在 通常 的 实验 条 件 
下 , 正 氨 占 四 分 之 三 , 仲 毛 占 四 分 之 一 ,可 以 认为 氢气 是 正 氨 和 仲 
氨 的 非 平 衡 混合 物 .以 Zi 和 Zip 分 别 表 示 正 氨 和 仲 氨 的 转动 配 分 
函数 : 

(Lt 1)0. 


Zi= >) (2ltl)e Tr 


(Ll+ 0, 


Zis= > (2l+1l)e 一 了 (7.5.16) 

1=0,2,4,… 

氨 的 转动 配 分 函数 的 对 数 可 表 为 
InZ' = a + 二 InZin (7.5.17) 


根据 从 配 分 函数 求 内 能 和 热 容量 的 熟知 公式 ,由 式 (7.5.17) 可 求 


”参阅 一 般 的 量子 力学 书籍 . 
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出 氨 的 转动 热 容量 
复 的 转动 特征 温度 是 i 85.4 .在 T 污 0, 时 ,所 分 子 可 以 处 在 
> .16) 的 求 和 可 近似 为 


2 ee > 5 六 
并 用 积分 代替 求 和 与 式 (7.5.15) 相 似 , 仍 然 得 到 
Cv= NEk (7.5.18) 


与 能 量 均 分 定理 的 结果 是 一 致 的 . 

由 于 所 分 子 的 转动 惯量 小 , 氨 的 0, 较 其 它 气体 的 0, 要 大 些 ， 
在 低温 (例如 92 K) 下 ,能量 均 分 定理 对 氧 就 不 适用 了 .这 时 需要 
将 式 (7.5.16) 的 级 数 求 出 ,再 根据 式 (7.5.17) 求 氢 的 转动 热 容 量 ， 
这 样 得 到 的 结果 与 实验 结果 符合 得 很 好 .图 7.3 画 出 氧气 的 转动 

热 容量 随 温度 的 变化 . 

Cy/NKk 1.0 

0.8 

0.6 

0.4 

0.2 

0 


0 50 100 150 200 250 300 
T/IK 


图 7.3 


最 后 我 们 简单 地 说 明 为 什么 在 一 般 情形 下 可 以 不 考虑 电子 对 
气体 热 容量 的 贡献 .如 果 不 考 虑 能 级 的 精细 结构 ,原子 内 电子 的 激 
发 态 与 基态 能 量 之 差 大 体 是 1 一 10 eV, 即 10 ”~10 ”J 的 量 级 ， 
相应 的 特征 温度 为 10: 一 10; K. 能 量 差 是 如 此 之 大 ,在 一 般 温度 下 
热 运动 难以 使 电子 取得 足够 的 能 量 而 跃迁 到 激发 态 .因此 电子 冻 
结 在 基态 ,对 热 容量 没有 贡献 . 
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前 面 讲述 了 理想 气体 内 能 和 热 容 量 的 量子 统计 理论 ,并 将 结 
果 与 根据 经 典 统计 的 能 量 均 分 定理 所 得 的 结果 作 了 比较 .我 们 看 
到 ,在 玻 耳 效 曼 分 布 适用 的 情形 下 ,如 果 任 意 两 个 相 邻 能 级 的 能 量 
差 As 远 小 于 热 运 动能 量 AT ,粒子 的 能 量 就 可 以 看 作 准 连续 的 变 
量 ,由 量子 统计 和 由 经 典 统计 得 到 的 内 能 和 热 容量 是 相同 的 . 

前 面 内 能 和 热 容量 的 经 典 统计 结果 是 从 能 量 均 分 定理 得 到 
的 .如 前 所 述 ,通过 配 分 函数 求 热力 学 量 是 经 典 玻 尔 兹 曼 统计 的 一 
般 程序 .现在 以 双 原 子 分 子 理想 气体 为 例 加 以 介绍 .为 明确 起 见 ， 
我 们 讨论 异 核 的 双 原 子 分 子 .根据 式 (7.4.7) 和 式 (6.1.4), 双 原子 
分 子 能 量 的 经 典 表达 式 为 


1 2 2 2 Lf 1 > 
= p+) tt . 
1 2 
上 + py wr (7.5.19) 


其 中 已 将 两 原子 的 相对 运动 考虑 为 简 谐 振动 .代入 经 典 配 分 函数 
的 表达 式 (7.1.18): 


Z [Es -dg dpe "dp; 
1 - 
ho 


Z1= 21:27.2! 
We tp pdrdydzdp.dp,dp. 
C > hs 


> 人 (7.5.20) 


BR 


Z! Ee. | -前 (名 sy ) Prups luan 


ho 

平 动 配 分 函数 Z' 的 表达 式 与 式 (7.2.3) 相 同 ,积分 得 
2f72 3 

由 人 


省 二 寂 人 (7.5.21) 
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振动 配 分 函数 Z; 积分 得 (注意 如 和 x 的 积分 限 都 是 - co 到 


十 oo); 


a 
转动 配 分 泪 数 Qi 的 积分 为 
a oi 
5 加 € i ”dp, 
让 
= | dp | sin 0d0 
| (7.5.23) 
由 (7.5.21) 一 (7.5.23) 式 容易 求 得 相应 的 定 容 热 容量 : 
Cy=3NE,Cy= NE, Cy, = (7.5.24) 


式 (7.5.24) 与 能 量 均 分 定理 所 得 结果 一 致 .这 是 理所当然 的 .值得 
注意 ,Au 的 数值 对 结果 也 没有 影响 . 


$7.6 理想 气体 的 灶 


为 简单 起 见 ,我 们 只 讨论 单 原子 理想 气体 的 箭 . 
根据 经 典 统计 理论 ,由 (7.1.18) 和 (7.1.13) 式 可 得 单 原子 理 
想 气体 的 粹 为 


S=3NklnT+ NelnV+3Ne[1+in( 祁 从)] (7.6.1) 
ho 


显然 上 式 给 出 的 不 是 绝对 炉 ,相应 于 h。 的 不 同 选择 , 炉 有 不 同 的 
相 加 常数 .更 为 严重 的 是 ,上 式 给 出 的 简 不 符合 广 延 量 的 要 求 . 这 
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是 经 典 统计 理论 的 又 一 个 原则 性 困难 .将 上 式 与 式 (1.15.4) 和 
(1.15.5) 对 比 ,我 们 看 到 上 式 与 式 (1.15.4) 虽 然 形式 相同 ,但 其 中 
的 常数 项 是 与 N( 或 n ) 无 关 的 常数 .在 $4.6 说 过 , 据 此 计算 同 种 
气体 等 温 等 压 混合 的 粹 变 将 得 到 错误 的 结果 .为 了 满足 业 为 广 延 
量 的 要 求 , 吉 布 斯 在 量子 力学 建立 之 前 就 建议 将 式 (7.6.1) 减 去 
klnN!. 在 当时 这 是 一 个 外 加 的 要 求 ,缺乏 理论 根据 .量子 统计 建 
立 以 后 人 们 认识 到 , 吉 布 斯 建议 的 正确 含义 是 式 (6.5.6) 或 
(6.5.7). 
根据 量子 统计 理论 ,理想 气体 炳 函数 的 统计 表达 式 为 


S= Ne(lnZ, ~ BjIn 2 )-kInN! (7.1.17’) 


将 式 (7.2.4) 代 入 ,并 应 用 近似 In N! = N (ln N -1), 可 得 单 原 
子 理 想 气 体 的 粹 为 
S= 子 Ne T+ Nln +NE[+in (Se)] 
(7.6.2) 
上 式 符合 粹 为 广 延 量 的 要 求 , 而 且 是 绝对 炉 ,其 中 不 含 任 意 常数 . 
为 了 对 上 式 进行 实验 验证 ,将 与 凝聚 相 达 到 平衡 的 饱和 蒸气 看 作 
理想 气体 ,并 利用 物 态 方程 (7.2.5) 将 上 式 改写 为 


312 
In p= 了 nT++inTe” (SS) = (7.6.3) 


其 中 已 将 式 (7.6.2) 的 S 记 作 S,,. 以 S。 表 示 凝 聚 相 的 炉 ,L 表 
相 变 潜 热 ,根据 式 (3.4.5)， 


L 
Sw Su= 示 (7.6.4) 


在 足够 低 的 温度 下 , S。. 远 小 于 示 , 可 以 忽略 .于 是 式 (7.6.3) 简 化 


为 


ln p= - 忘 :+ +3inT+3+tin|e" | 


2rxm 


A 图 (7.6.5) 


iD 
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由 上 式 算得 的 蒸气 压 与 实测 的 蒸气 压 完全 符合 ,为 式 (7.6.2) 提 供 
了 实验 证 明 . 式 (7.6.5) 称 为 萨 库 尔 - 铁 特 罗 特 公 对 

比较 (7.6.1) 和 (7.6.2) 两 式 可 以 看 出 ,如 果 选 择 ho = 户 , 并 计 
及 由 于 全 同性 原理 而 引入 的 改正 项 - &lnN1 ,两 式 就 一 致 了 .这 是 
因为 在 单 原 子 理想 气体 中 ,分 子 只 有 平 动能 量 ,而 平 动能 量 是 准 连 
续 的 缘故 .关于 双 原 子 分 子 理想 气体 的 炉 , 可 以 参考 习题 7.18 和 
7.19. 

最 后 讨论 单 原子 理想 气体 的 化 学 势 . 以 w 表示 一 个 分 子 的 化 
学 势 : 


_ /aF 

(号) .69 
根据 式 (7.1.16’), 有 

4= -kThh 符 (7.6.7) 
将 (7.2.4) 的 Z, 代入 ,得 
N h? 312 
2 312 

根据 式 (7.2.6) ,对 于 理想 气体 有 宁 (下 】 <1, 所 以 理想 气 


体 的 化 学 势 是 负 的 . 
$7.7 固体 热 容 量 的 爱 因 斯 坦 理论 


前 面 几 节 根据 玻 耳 兹 曼 分 布 讨论 了 理想 气体 的 热力 学 性 质 . 
理想 气体 是 非 定 域 系 , 由 于 满足 经 典 极 限 条 件 可 用 玻 耳 兹 坚 分布 
进行 讨论 .本 章 后 面 几 节 讨 论 定 域 系统 .我 们 首先 讲述 固体 热 容 量 
的 爱 因 斯 坦 理论 . 

$7.4 根据 能 量 均 分 定理 讨论 了 固体 的 热 容量 ,所 得 结果 在 
高 温和 室温 范围 与 实验 符合 ,但 在 低温 范围 与 实验 不 符 , 这 间 题 是 
经 典 理论 所 不 能 解释 的 . 爱 因 斯 坦 首先 用 量子 理论 分 析 固体 热 容 
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量 问题 ,成 功 地 解释 了 固体 热 容量 随 温度 下 降 的 实验 事实 . 

如 前 所 述 ,固体 中 原子 的 热 运动 可 以 看 成 3N 个 振子 的 振动 . 
爱 内 斯 坦 假设 这 3N 个 振子 的 频率 都 相同 .以 w 表示 振子 的 圆 频 
率 , 振 子 的 能 级 为 


,=i (n+ 广 ) Ee (7.7.1) 


由 于 每 一 个 振子 都 定 域 在 其 平衡 位 置 附近 作 振 动 ,振子 是 可 
以 分 辨 的 ,遵从 玻 耳 兹 曼 分 布 . 配 分 函数 为 


Bhw 


蕊 -ye ~ Bholnt12) = (7.7.2) 
根据 式 (7.1.4)， 国体 的 内 能 为 


how | 3Nfiw 
U= -3N jgln2, >3N 万 + am 


式 (7.7.3) 的 第 一 项 是 3N 个 振子 的 零点 能 量 , 第 二 项 是 温度 为 
时 3N 个 振子 的 热 激发 能 量 . 
定 容 热 容量 Cy 为 
aU hw\? ee 学 
C= {U0) -3NR Es (7.7.4) 
Ca ( 苹 ) (er -1) 


引入 爱 因 斯 坦 特 征 温度 0 ， 


(7.7.3) 


= (7.7.5) 
可 将 热 容 量 表 为 
Ce=3Nk (时 ) 人 (7.7.6) 
(er -1) 


因此 根据 爱 因 斯 坦 的 理论 , Cv 随 温度 降低 而 减少 ,并 且 C, 作为 
pi/ 了 7 的 函数 是 一 个 普 适 函数 .图 7.4 中 的 点 是 金刚 石 的 实验 结 
采 , 曲 线 是 爱 因 斯 坦 理论 的 结果 .其 中 gs 取 为 1320 K, 是 为 了 使 
式 (7.7.6) 的 理论 结果 与 实验 结果 尽 可 能 符合 而 选 定 的 . 

现在 讨论 式 (7.7.6) 在 高 温 (T 沁 0:) 和 低温 (T< 0:) 范 围 的 
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极限 结果 . 当 TT 污 04 时 ,可 以 取 近 似 es -1 9s/T. 由 式 
(7.7.6) 得 
Cv =3NEk (7.7.7) 


式 (7.7.7) 和 能 量 均 分 定理 的 结果 一 致 .这 个 结果 的 解释 是 , 当 


T 六 外 时 ,能 级 间距 远 小 于 AT ,能 量 量 子 化 的 效应 可 以 忽略 ,因此 
经 典 统计 是 适用 的 . 


0 条， 
当 T&04 时 ,eT 了 -1xve7 ,由 式 (7.7.6) 得 


OF 


Cy =3NEk 四 BB (7.7.8) 
T 

当 温 度 趋 于 零 时 , 式 (7.7.8) 给 出 的 Cv 也 趋 于 零 . 这 个 结论 与 实 
验 结果 定性 符合 . 热 容量 随 温度 趋 于 零 的 原因 可 以 这 样 解释 , 当 温 
度 趋 于 零 时 ,振子 能 级 间距 fw 远大 于 AT. 振子 由 于 热 运动 取得 
能 量 fiw 而 跃迁 到 激发 态 的 概率 是 极 小 的 .因此 平均 而 言 几乎 全 
部 振子 都 冻结 在 基态 . 当 温 度 升 高 时 ,它们 都 几乎 不 吸取 能 量 , 因 
此 对 热 容量 没有 贡献 .但 是 爱 因 斯 坦 固体 比 热 理 论 在 定量 上 与 实 
验 符合 得 不 好 .实验 测 得 的 Cv 趋 于 零 较 式 (7.7.8) 为 慢 .这 是 由 
于 在 爱 因 斯 坦 理 论 中 作 了 过 分 简化 的 假设 ,3 六 个 振子 都 有 相同 
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的 频率 , 当 jw 六 AT 时 3N 个 振子 都 同时 被 冻结 的 缘故 . 虽然 如 
此 ,这 一 十 分 简单 的 近似 从 本 质 上 解释 了 固体 热 容 量 随 温度 降低 
而 减少 的 事实 .在 $9.7 中 我 们 将 进一步 讨论 固体 热 容量 问题 . 


$7.8 ” 顺 磁性 固体 


假设 磁性 离子 定 域 在 晶体 的 特定 格 点 上 ,密度 比较 低 , 彼 此 相 
距 足 够 远 ,其 相互 作用 可 以 忽略 .在 这 情形 下 顺 磁性 固体 可 以 看 作 
是 由 定 域 近 独立 的 磁性 离子 组 成 的 系统 ,遵从 玻 耳 兹 曼 分 布 . 

我 们 只 讨论 最 简单 的 情形 ,假定 磁性 离子 的 总 角 动 量 量子 数 


为 ,离子 磁 知 在 外 磁场 中 能 量 的 可 能 值 为 - /2( 磁 矩 沿 外 大 


场 方 向 ) 和 w22( 磁 矩 道外 磁场 方向 ) .根据 式 (7.1.2) , 配 分 函数 Z， 
为 

Zi =ep +e 8 (7.8.1) 
由 式 (7.1.6) 和 式 (2.7.19) 知 , 顺 磁性 固体 的 磁化 强度 .W( 单 位 体 
积 内 的 磁 矩 ) 可 通过 配 分 函数 求 出 : 


N= 号 条 In2， (7.8.2) 


式 中 ”表示 单位 体积 中 的 磁性 离子 数 ,多 = jo 将 式 (7.8.1) 代 
人 式 (7.8.2) 得 
一 np = nptanh( 知 ] (7.8.3) 
式 (7.8.3) 给 出 磁化 强度 .4 与 磁场 罗 和 温度 的 关系 .如果 以 
-nu 和 p31/kT 为 变量 , 式 (7.8.3) 的 曲线 如 图 7.5 所 示 . 
在 弱 场 或 高 温 极 限 下 (ppT< 和 1,es4 1+ 上 ALT, 式 
(7.8.3) 简 化 为 


N= (7.8.4) 
式 (7.8.4) 就 是 熟知 的 居 里 定律 ,磁化 率 y = np? jy/gT. 
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在 强 场 或 低温 极限 下 (AT 六 1)，e 和 六 e "4. 式 (7.8.3) 
简化 为 
.= ny (7.8.5) 
式 (7.8.5) 意 味 着 ,几乎 所 有 的 自 旋 磁 矩 都 沿 外 磁场 方向 ,磁化 达 
到 饱和 . 
根据 式 (7.1.4) , 顺 磁性 固体 单位 体积 的 内 能 为 
MU 三 一 了 元 mnZ,= = ~ nuiBtanh 和 + 
= 一 .1 (7.8.6) 
这 是 顺 磁体 在 外 场 中 的 势能 .在 $2.7 说 过 ,如 果 采 用 式 (2.7.19) 
的 功 的 表达 式 , 内 能 包括 在 外 场 中 的 势能 .在 所 考虑 的 情形 下 ,内 
能 就 是 顺 磁 体 在 外 磁场 中 的 势能 . 
根据 式 (7.1.13) , 顺 磁 性 固体 单位 体积 的 焙 为 


二 {£3 4 
s= nk|In 2+1n csh( 妤 )- (等 )jama( 公 ]] (7.8.7) 
在 弱 场 或 高 温 极限 下 (wpAT<1), 有 tanhz2ATs p81kT， 
In(eosh pkT)~In| 1+ 于 (AT |~3 (WkTY. 
因此 
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s= nkln 2= kln 2” (7.8.8) 

式 (7.8.8) 意 味 着 ,系统 单位 体积 的 微观 状态 数 为 2". 这 结果 可 以 
这 样 理 解 ,在 弱 场 或 高 温 极 限 , 磁 矩 沿 磁场 方向 或 道 磁场 方向 的 概 
率 近 乎 相等 . 由 于 每 个 磁 矩 各 有 2 个 可 能 的 状态 ,系统 单位 体积 的 
在 强 场 或 低温 极限 下 ( 4/AT 六 1) ,cosh( wpT)s 二 ea ， 


tanh(jy3B/EkT) 守 1. 由 式 (7.8.7) 得 

ss0 (7.8.9) 
式 (7.8.9) 意 味 着 ,系统 的 微观 状态 数 为 1, 即 所 有 的 磁 矩 都 沿 外 
磁场 方向 . . 

上 述 理论 可 以 推广 到 磁性 离子 的 总 角 动 量 量子 数 三 为 任意 
整数 或 半 整 数 的 情形 ,而 且 也 同样 适用 于 核 自 旋 系 统 .区 别 在 于 原 
子 磁 矩 是 et/2m(m 是 电子 质量 ) ,而 核磁 矩 则 是 ef/2m,(m, 是 
核子 质量 ) 的 量 级 ,由 于 mr/m, 守 1/2000, 在 相等 的 外 磁场 下 ,如 果 
要 使 两 个 系统 的 磁 和 矩 有 相等 的 取向 比例 (相等 的 粹 ), 核 自 旋 系统 
的 温度 应 低 至 前 者 的 2000 分 之 一 . 


37.9 负 温 度 状 态 


根据 热力 学 基本 方程 ,系统 的 温度 了 与 参量 > 保持 不 变 时 炉 
随 内 能 的 变化 率 (2S/aU), 之 间 存 在 以 下 的 关系 : 


i oo 
在 一 般 系 统 中 ,内 能 愈 高 时 系统 可 能 的 微观 状态 数 愈 多 , 即 炉 是 随 
内 能 单调 地 增加 的 .由 式 (7.9.1) 可 知 ,这 样 的 状态 其 温度 是 恒 正 
的 .但 也 存在 一 些 系 统 ,其 炉 函 数 不 随 内 能 单调 地 增加 . 当 系 统 的 
内 能 增加 但 炉 反 而 减 小 时 ,系统 就 处 在 负 温 度 状 态 . 核 自 旋 系统 是 
熟知 的 例子 . 
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前 面 说 过 , $7.8 的 理论 同样 适用 于 核 自 旋 系统 . 不 过 在 
$7.8 的 讨论 中 ,我们 将 8= 1/&T 看 作 已 知 参量 ,其 中 工 只 取 正 
值 .现在 把 核 自 旋 系统 考虑 为 孤立 系统 ,以 粒子 数 N 能量 下 和 外 
磁场 为 参量 . 

为 简单 起 见 ,假设 核 自 旋 量子 数 为 1/2. 在 外 磁场 下 ,由 于 
磁 矩 可 与 外 磁场 逆向 或 同 向 ,其 能 量 有 两 个 可 能 值 土 ef/2m。, 简 
记 为 +e. 以 N 表示 系统 所 含有 的 总 核磁 矩 数 ,N, 和 N_ 分 别 表 
示 能 量 为 +e 和 -=-e 的 核磁 矩 数 . 显然 

N,+N_ = 和 N (7.9.2) 
系统 的 能 量 为 
下 =(N,-N_)s (7.9.3) 
由 (7.9.2) 和 (7.9.3) 二 式 得 


N, -人 (1+ 虚 )， N_ = -六 (1 总】 (7.9.4) 


2 Ne 
系统 的 炉 为 
N! 
N,! N_! 
利用 近似 式 Inm! = wm (lnm - 1)，, 并 将 式 (7.9.4) 代 入 式 
(7.9.5), 可 得 
S=kLNInN-N,InN, ~-N_lnN_] 
1 1/ E EF 
= Nelin2- 志 (1+ 蕊 jm(1+ 臣 ) 
1 EF FE 
-到 (1 总 )m(1- 喜 )] (7.9.6) 
根据 式 (7.9.1) 可 求 得 
1 ( 完 ) k; Ne—-E 


S= klnQ= kln (7.9.5) 


T 
式 (7.9.6) 给 出 S 随 E 的 依赖 关系 ,如 图 7.6 所 示 . 由 于 S 是 下 的 
偶 函 数 ,曲线 的 左 半 部 分 和 右 半 部 分 是 对 称 的 .由 式 (7.9.7) 可 知 ， 
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在 E<0 时 (曲线 的 左 半 部 分 ), { 泡 ) 为 正 ,系统 处 在 正 温 状态 ; 


在 E>0 时 (曲线 的 右 半 部 分 ), (3 这 】 为 负 , 系 统 处 在 负 温 状态 


整个 物理 图 象 可 以 这 样 说 明 . 正 温 范 围 的 图 象 是 易于 理解 的 . 
在 T= +0 时 ,NN 个 磁 矩 都 沿 磁场 方向 ,每 一 磁 矩 的 能 量 均 为 
-e ,系统 的 能 量 为 ~ Ne .由 于 系统 的 微观 状态 完全 确定 ,这 状态 
的 焙 为 零 . 随 着 温度 的 升 高 , 磁 矩 反 向 (其 能 量变 为 + e) 的 数目 逐 
浙 增加 ,因而 系统 的 内 能 和 粹 都 逐渐 增加 .到 下 = + co 时 , 磁 矩 沿 
磁场 方向 和 逆 磁 场 方向 的 概率 相等 ,数目 均 为 N/2. 业 也 增加 到 S 
=kln2、 = Nkln2. 当道 磁场 方向 的 磁 矩 数 大 于 N/2 时 ,系统 的 能 
量 取 正 值 ,相应 于 图 7.6 中 曲线 的 右 半 部 分 .但 在 能 量 增加 的 同 
时 ,系统 可 能 的 微观 状态 数 却 反 而 减少 ,因而 粹 也 减少 , 当 能 量 增 
加 到 Ne 时 ,NN 个 磁 矩 都 逆 磁 场 方 向 , 炳 减少 到 零 . 由 于 在 曲线 的 
右 半 部 分 粹 随 内 能 单调 地 减少 , 故 右 半 部 分 相应 于 负 温 状态 ,由 式 
(7.9.7) 可 知 , 当 能 量 由 零 增 加 到 Ne 时 ,温度 由 - co 变 到 -0. 
以 上 的 讨论 说 明 ,处 在 负 温 状态 下 系统 的 能 量 高 于 正 温 状态 
的 能 量 . 当 一 个 处 在 负 温 状 态 的 系统 与 一 个 处 在 正 温 状态 的 系统 
进行 热 接触 时 ,热量 将 从 负 温 系统 传 到 正 温 系 统 去 .这 就 是 说 , 负 
温 较 正 温 为 “ 热 ”. 从 “ 冷 ”" 到 “ 热 " 的 温度 顺序 为 : + 0 K,…， 
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+300 KK,… 土 co KK,… 一 300 K,… 一 0 K. 如 果 令 两 个 结构 完全 相 
同 ,分 别处 在 土 300 K 的 系统 进行 热 接 触 ,达到 热平衡 后 的 共同 温 
度 不 是 0 K 而 是 + coK. 二 co 开 是 相同 的 温度 . 

从 上 面 的 讨论 可 以 看 出 , 负 温 状态 下 核 自 旋 系统 的 磁化 强度 
“与 外 磁场 反 向 .如 果 晶 体 中 核 自 旋 相 互 作用 的 弛 移 时 间 1 远 小 于 
核 自 旋 与 晶 格 相互 作用 的 弛 驳 时 间 i, ,这 种 状态 是 可 以 实现 的 . 
例如 ,将 晶体 置 于 强 磁 场 下 , 令 磁 场 迅 速 反 向 .如 果 磁 场 反 向 的 速 
度 足 够 快 ,使 核 自 旋 不 能 跟随 磁场 反 向 , 则 经 弛 豫 时 间 zt, 后 , 核 自 
旋 系 统 就 达到 内 部 平衡 而 处 在 负 温 状 态 . 这 时 晶 格 处 在 正 温 状态 . 
在 LIF 晶体 中 ,4 约 10-5s,z 约 5 min. 因 此 核 自 旋 系统 处 在 负 温 
状态 的 时 间 可 以 持续 数 分 钟 之 久 . 

还 可 以 看 出 ,系统 处 在 负 温 状态 的 条 件 是 严格 的 .(1) 粒 子 的 
能 级 必须 有 上 限 . 一 般 的 系统 不 满足 这 个 条 件 .例如 ,具有 平 动 . 振 
动 或 转动 自由 度 时 ,粒子 的 能 级 就 不 存在 上 限 .如果 能 级 没有 上 
限 ,系统 可 能 的 微观 状态 数 将 随 能 量 的 增加 而 增加 , 即 粹 是 随 能 量 
单调 增加 的 函数 .这 样 的 系统 ,其 温度 是 恒 正 的 .(2) 负 温 系统 必 

与 任何 正 温 系统 隔绝 ,或 者 系统 本 身 达 到 平衡 的 弛 豫 时 间 i 远 
小 于 系统 与 任何 正 温 系统 达到 平衡 的 弛 物 时 间 1,. 

显然 ,一 个 系统 不 可 能 经 准 静态 过 程 由 正 温 状 态 变 到 负 温 状 
态 . 关 于 负 温 系统 的 热力 学 可 以 参看 有 关 文 献 了 ,这 里 就 不 讨论 
了 


习 题 


7.1 试 根据 公式 p= - 2 了 多 证明， 对 于 非 相对 论 粒 子 ， 


- 背 - 汪 (2 


2 2 2 二 
了 小 (zz 二 2 二 ss) nr ny,n =0,+t1, 


四 ”Ramsey,N. F.,Phys. Rev. 103, 20(1956). Klein, M. J.,Phys. Rev. 104， 
589(1956). 
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_2U 
? 3V 

结论 对 于 玖 耳 兹 曼 分 布 、 疏 色 分 布 和 费 米 分 布 都 成 立 . 
7.2 试 根 据 公 式 p= - > yw 6 证 明 ,对 于 极端 相对 i 伦 粒子 ， 


e= cp=e h(n tn +n ) ,n,ny, n=0,+1,+2,. 


| 十 
i 
过 


有 1 
上 述 结论 对 于 玻 耳 兹 曼 分 布 、 玻 色 分 布 和 费 米 分 布 都 成 立 . 
7.3 当选 择 不 同 的 能 量 零点 时 ,粒子 第 ! 个 能 级 的 能 量 可 以 取 为 @ 或 
.以 A 表示 二 者 之 差 A= e; - &/. 试 证 明 相应 的 配 分 函数 存在 以 下 关系 
2 = 。-a2 .并 讨 论 由 配 分 国 数 Z 和 Z; 求 得 的 热力 学 丽 数 有 何 类 出 
7.4” 试 证 明 , 对 于 遵从 玻 耳 效 曼 分 布 的 定 域 系统 , 炉 函 数 可 以 表 为 
S= - Nk >，P.lnP， 
式 中 尸 是 粒子 处 在 量子 态 * 的 概率 ,P= 生产 
量子 态 求 和 ， 
对 于 满足 经 典 极限 条 件 的 非 定 域 系统 ,入 的 表达 式 有 何不 同 ? 
[ 答 :S= -AR DP,lnP, + NE.]】 
7.5 固体 含有 A、B 两 种 原子 . 试 证 明 由 于 原子 在 晶体 格 点 的 随机 分 布 
引起 的 混合 炉 为 


N! 
[Nz]! [N(1- x)]! 
=— NE[zxln r+(1—-xz)ln(1— x)] 
其 中 N 是 总 原子 数 ,x 是 A 原子 的 百分比 ,(1 一 xz) 是 B 原子 的 百分比 . 注意 
xx<1. 上 式 给 出 的 箭 为 正 值 . 
7.6 晶体 含有 N 个 原子 .原子 在 晶体 中 的 正常 位 置 如 图 7.7 中 的 〇 所 
示 . 当 原子 离开 正常 位 置 而 占据 图 中 的 x 位 置 时 ,晶体 中 就 出 现 缺 位 和 填 隙 
原子 .晶体 的 这 种 缺陷 称 为 弗 伦 克 尔 缺陷 .(1) 假设 正常 位 置 和 填 隙 位 置 数 
都 是 N , 试 证 明 由 于 在 晶体 中 形成 > 个 缺 位 和 填 际 原子 而 具有 的 炉 等 于 
S=2hln TN 


S = kln 
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© O O © 口 © O 
X X x x 
O 〇 oO O oO © OO oO © oO 
x x x x 
© 0 © 口 口 ©O oOo O O 
x x x x 
O ©O oO oO oO Oo O O 〇 oO 
x x x X 
O O 〇 口 O O 〇 Oo o O O 
图 7.7 图 7.8 


(2) 设 原 子 在 填 院 位 置 和 正常 位 置 的 能 量 差 为 u. 试 由 自由 能 下 = xu - 

TS 为 极 小 证 明 ,温度 为 T 时 , 缺 位 和 填 际 原子 数 为 
nsxNe 奉  ( 设 n&N) 

7.7 ”如果 原子 脱离 晶体 内 部 的 正常 位 置 而 占据 表面 上 的 正常 位 置 , 构 
成 新 的 一 层 ,晶体 将 出 现 缺 位 .晶体 的 这 种 缺陷 称 为 肖 脱 基 缺 位 .以 N 表示 
晶体 中 的 原子 数 ,n 表示 晶体 中 的 缺 位 数 .如 果 忽略 晶体 体积 的 变化 , 试 由 自 
由 能 为 极 小 的 条 件 证 明 ,温度 为 工时 ， 

xx Ne- 好 ( 设 2 入 N) 
其 中 W 为 原子 在 表面 位 置 与 正常 位 置 的 能 量 差 . 

7.8 气体 以 恒定 的 速度 沿 z 方向 作 整 体 运动 . 试 证 明 ,在 平衡 状态 下 

分 子 动量 的 最 概 然 分 布 为 
[oo ] 


[提示 :由 于 气体 在 z 方向 的 动量 为 恒定 ,在 求 0 的 极 大 时 ,除了 由 于 和 料 
子 数 人 恒定 和 能 量 恒定 而 引入 的 拉 氏 乘 子 和 有 外 ,还 要 引入 第 三 个 拉 氏 乘 
子 .] 
7.9 气体 以 恒定 速度 ww 沿 = 方向 作 整体 运动 , 求 分 子 的 平均 平 动能 
量 . 
3 上 


[ 答 : e 一 训 AT+ 可 moi] 


7.10 表面 活性 物质 的 分 子 在 液 面 上 作 二 维 自由 运动 ,可 以 看 作 二 维 理 
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想 气体 . 试 写 出 在 二 维 理 想 气体 中 分 子 的 速度 分 布 和 速率 分 布 ,并 求 平 均 速 
率 最 概 然 速 率 w。 和 方 均 根 速 率 vw. 


[ 答 :速度 分 布 ;N ( 52 )e 芍 人 dundw 


速率 分 布 :2rN | 元 厅 


~ /xkT fT 2&T) 

人 本 m nm 
7.11 试 根据 麦 氏 速度 分 布 律 导出 两 分 子 的 相对 速度 vw, = vw; -~ mw 和 相 

对 速率 w, = | w,| 的 概率 分 布 ,并 求 相 对 速率 的 平均 值 v,. 
4r (zh) 。 闻 3 vi dv, 
2v 
其 中 /= 他 是 约 化 质量 ,v 是 平均 速率 .] 
7.12 ， 试 根据 麦 氏 速度 分 布 律 证 明 ,速度 和 平 动能 量 的 涨 落 为 
-57 全 (3- 亏 ) 


m 开 


本 
e HT vdv 


(eey = F(T 
7.13 ， 试 证 明 , 单 位 时 间 内 碰 到 单位 面积 器 壁 上 ,速率 介 于 w 与 w+ du 
之 间 的 分 子 数 为 


mm v2 
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dT = xz (了 全 了 2 e 27" vidv 


7.14 分子 从 器 壁 的 小 孔 射 出 , 求 在 射出 的 分 子 束 中 ,分 子 的 平均 速率 、 
方 均 根 速 率 和 平均 能 量 . 


[ 答 : 平均 速率 了 =A/ 35 和 


方 均 根 速率 w =^/ 和 


ni 


i =2kT) 
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(1) 证 明 在 温度 均匀 的 情形 下 ,由 压强 差 引起 的 能 流 与 物质 流 之 比 业 = 


(2) 证 明 在 没有 净 物 质 流通 过 小 孔 即 J, =0 时 ,两 边 的 压强 差 Ap 与 温 
度 差 满 足 : 


Ap_1p 或 Dp 
A 2 
7.16 已 知 粒子 遵从 经 典 玻 耳 兹 曼 分 布 ,其 能 量 表达 式 为 
其 中 a、65 是 常数 , 求 粒子 的 平均 能 量 . 
[ 管 : : =24T -和 ] 


7.17 气 柱 的 高 度 为 五 ,截面 为 S, 处 在 重力 场 中 . 试 证 明 此 气 柱 的 内 能 
和 热 容量 为 
NmgH 
Tm 
(ex -1) 


N(mgH)’e® 1 
(e 罕 -1) «1 
7.18 ” 试 求 双 原 子 分 子 理想 气体 的 振动 炳 . 

0 


答 ; 5 = NE[ 2 
[ 答 ， S Ne (于 ) 


U= Uo + NET ~— 
Cy= CV+ Nk-— 


0 


去 Nkln( 1~ e- 了 了 ) 


eT 一 1 
7.19 对 于 双 原 子 分 子 , 常 温 下 AT 远大 于 转动 的 能 级 间距 . 试 求 双 原 
子 分 子 理 想 气 体 的 转动 箭 . 


[ 答 ; + Nkln (地 
7,20 试 求爱 因 斯 坦 国 体 的 入 . 
[ 答 : 
S-3NMt| fei -ll -eo")] 


7.21 定 域 系统 含有 N 个 近 独 立 粒子 .每 个 粒子 有 两 个 非 简 并 能 级 e， 
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和 e, . 求 在 温度 为 工 的 热平衡 状态 下 系统 的 内 能 和 和 粮 ,在 高 温和 低温 极限 下 
将 结果 化 简 ,并 加 解释 . 


[和 


N(e,— el) 
U= Ne + gr 


S=Nk ia[lte mm ] + Ee |. ] 
1+e 2 “1 


7.22 ”以 n 表 晶 体 中 磁性 原子 的 密度 . 设 原子 的 总 角 动量 量子 数 为 1. 
在 外 磁场 B 下 ,原子 磁 矩 可 以 有 三 个 不 同 的 取向 , 即 平行 垂直 、 反 平行 于 外 
和 磁场 .假设 磁 矩 之 间 的 相互 作用 可 以 忽略 . 试 求 在 温度 为 了 时 晶体 的 磁化 强 
度 .及 其 在 弱 场 高 温 极 限 和 强 场 低温 极限 下 的 近似 值 . 
[ 答 : 
运 二 训 2sinh( Bu 8) 
T+ Ztanh( Ba) 


SE _2np 
弱 场 高 温 极限 = 林 居 区 人 


强 场 低温 极限 .hf= ny】 
7.23， 气 体 分 子 具 有 固有 的 电 偶 极 矩 do ,在 电场 《下 转动 能 量 的 经 典 
表示 式 为 


E 二 访 (5 十 志 亲人 ) dotcos 0 
证 明 在 经 典 近 似 下 转动 配 分 函数 Zi 为 
jr 1 el: —e Hi’ 
1 Bloes 
7.24 同上 题 . 试 证 明 在 高 温 (Bluk<%1) 极 限 下 ,单位 体积 的 电 偶 极 矩 
(电极 化 强度 ) 为 
do 


池 三 


3ET 
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$8.1 热力 学 量 的 统计 表达 式 


第 七 章 根据 玻 耳 兹 曼 分 布 讨论 了 定 域 系统 和 满足 经 典 极限 条 
件 ( 非 简 并 条 件 ) 的 近 独 立 粒子 系统 的 平衡 性 质 .如 前 所 述 ， 非 简 并 
条 件 可 以 表达 为 


oo_V/2rxrmeT \Y 
8 = 万 (2 全 >1 (2 
或 
3_N ph? 3/2 


人 们 把 满足 上 述 条 件 的 气体 称 为 非 简 并 气体 ,不 论 是 由 玻 色 子 还 
是 费 米子 构成 ,都 可 以 用 玻 耳 兹 曼 分 布 处 理 ;不 满足 上 述 条 件 的 气 
体 称 为 简 并 气体 ,需要 分 别 用 玻 色 分 布 或 费 米 分 布 处 理 .我 们 会 看 
到 ,微观 粒子 全 同性 原理 带 来 的 量子 统计 关联 对 简 并 气体 的 宏观 
性 质 将 产生 决定 性 的 影响 ,使 玻 色 气体 和 费 米 气体 的 性 质 过 然 不 
同 . 

本 节 首 先 推导 玻 色 系统 和 费 米 系统 热力 学 量 的 统计 表达 式 . 

首先 考虑 玻 色 系统 .根据 式 (6.7.5) ,如 果 把 a、p 和 y 看 作 已 
知 的 参量 ,系统 的 平均 总 粒子 数 可 由 下 式 给 出 : 

N= 0 (8.1.1) 


引入 一 个 函数 ,名 为 巨 配 分 函数 ,其 定义 为 
s= 1s=TIII-e 6] (8.1.2) 


$8.1 热力 学 量 的 统计 表达 式 .293 ， 
取 对 数 得 
in 号 = 一 SD) wln(1—e 2s ) (8.1.3) 
系统 的 平均 总 粒子 数 NN 可 通过 lnS 表 为 
__ Da ， 
六 = 一 元 Pa (8.1.4) 
内 能 是 系统 中 粒子 无 规 运 动 总 能 量 的 统计 平均 值 : 
U= Bem,= 2 证 (8.1.5) 
类 似 地 可 将 U 通过 InS 表 为 
GR 
= -38 (8.1.6) 
外 界 对 系统 的 广义 作用 力 了 是 区 的 统计 平均 值 ， 
Y= 2 Fa = pe TV 1 
可 将 Y 通过 ln 三 表 为 
1 3 
Y= - 方 条 5 (8.1.7) 
上 式 的 一 个 重要 特例 是 
i 
b= Favs (8.1.8) 


由 式 (8.1.4) 一 (8.1.7) 得 


四 ax 9ln2S 
B (dU Ydy+ 号 dN | pdl 六 ) 
aln 全 ln 
+ yd) 
注意 上 面 引 人 的 InS 是 a、B8、y 的 函数 ,其 全 微分 为 
gn3 ,1 nS gy na) 
dinS = -可 一 da 二 + dy 


故 有 
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Bp(aU- Yay+ §dN ) 


9 二 Ca 
=dlns-。 InS -Bglna | 


98 
上 式 指 出 B 是 dU- Ydy+ 万 dN 的 积分 因子 .在 热力 学 部 分 讲 


过 ,dU- ydy=- ydN 有 积分 因子 未 ,使 


未 (dU = Ydy- pndN) = dS 


比较 可 知 
B= 卉 ,a= -大 (8.1.9) 
所 以 
dS=kd(Ing -eInS -8 gln 中) 
积分 得 
S =k(InS -a FInS-p 5 3) 
=A(laE+a 机 +8U) (8.1.10) 
将 式 (8.1.3) 代 入 式 (8.1.10) ,与 式 (6.7.4) 比 较 ,得 
S=kng (8.1.11) 


式 (8.1.11) 就 是 熟知 的 玻 耳 兹 曼 关系 . 它 给 出 和 与 微观 状态 数 的 
对 于 费 米 系统 ,只 要 将 巨 配 分 函数 改 为 
les TL (8.1.12) 
其 对 数 为 
in 号 = Dy wln(l te 1%) (8.1.13) 
前 面 得 到 的 热力 学 量 的 统计 表达 式 完全 适用 . 
由 此 可 知 ,如 果 知 道 粒子 的 能 级 和 能 级 的 简 并 度 , 并 将 式 
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(8.1.3) 或 (8.1.13) 的 求 和 计算 出 来 ,就 可 以 求 得 巨 配 分 函数 的 对 

数 作为 a、B8、y 的 函数 ,再 由 式 (8.1.4)、(8.1.6) 一 (8.1.8) 和 

(8.1.10) 求 得 理想 玻 色 ( 费 米 ) 系 统 的 基本 热力 学 函数 ,从 而 确定 

系统 的 全 部 平衡 性 质 .所 以 ln 是 以 c、8、y( 对 简单 系统 即 人 六、 

4) 为 自然 变量 的 特性 函数 .在 $3.2 讲 过 ,以 丁 .V .为 自然 变量 

的 特性 函数 是 巨 热力 势 J= U- TS - Ny. 与 (8.1.10) 比 较 , 可 得 
巨 热 力 势 J 与 巨 配 分 函数 的 关系 : 

J= -kTIng (8.1.14) 

在 许多 实际 问题 中 给 定 的 宏观 参量 是 N 、T、V ,需要 将 热力 

学 函数 表达 为 N、T、V 的 函数 . 令 式 (8.1.4) 中 的 六 = N, 可 以 得 


到 。 与 参量 "= 他、T 的 隐 函 数 关 系 .在 a 或 n、T 的 不 同 数值 范 


围 往往 需要 作 不 同 的 近似 才能 得 到 热力 学 函数 作为 NT、Y 的 函 
数 的 近似 表达 式 .也 可 以 直接 利用 式 (8.1.1) 和 (8.1.5) 求 得 化 学 
势 和 内 能 作为 N 、T、V 的 函数 的 近似 表达 式 , 再 进而 求 其 它 热力 
学 函数 .本 章 将 讨论 具体 的 实例 . 
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在 $7.2 说 过 ,一 般 气 体 满 足 非 简 并 条 件 e 污 1 或 nX 1, 可 
以 用 玻 耳 兹 曼 分 布 处 理 . 本 节 讨 论 弱 简 并 即 气体 的 e “或 nX? 虽 小 
但 不 可 忽略 的 情形 ,从 中 初步 显示 玻 色 气体 和 费 米 气 体 的 差异 .为 
书写 简便 起 见 ,我 们 将 两 种 气体 同时 讨论 .在 有 关公 式 中 ,上 面 的 
符号 适用 于 费 米 气体 ,下 面 的 符号 适用 于 玻 色 气体 . 

为 简单 起 见 , 不 考虑 分 子 的 内 部 结构 ,因此 只 有 平 动 自由 度 . 


分 子 的 能 量 为 
i (8.2.1) 


在 体积 V 内 ,在 e 到 e+ de 的 能 量 范围 内 ,分 子 可 能 的 微观 状态 


第 八 章 ” 玻 色 统计 和 费 米 统计 


D(e)de=g Be (2m)* el ?de 


(8.2.2) 
其 中 是 由 于 粒子 可 能 具有 自 旋 而 引入 的 简 并 度 
系统 的 总 分 子 数 满足 


,27V ede 
N= 8g 7 (272 ) ,Zr (8.2.3) 
式 (8.2.3) 确 定 拉 氏 乘 子 a. 


系统 的 内 能 为 


3/2 
U=g (2m )?| ede 


| (8.2.4) 
引入 变量 zx= 庆 ， 将 上 述 两 


式 改写 为 
N= 2 


12 
GQQmeT)e | 二 2 (8.2.3’) 


3/2 rx dz 7 
U= gm (2mkT) aT| (8.2.4) 
两 式 被 积 函 数 的 分 母 可 表 为 
1 
e" "+ 土 ] 
在 e“ 小 的 情形 下 ,e 
两 项 得 


三 人 
e" (1+e 7 ) 


“是 一 个 小 量 ,可 将 了 一 -展开 ,只 取 头 


1 


sri ee (lte®”) (8.2.5) 
保留 展开 的 第 一 


相当 于 将 费 米 ( 玻 色 ) 分 布 近 似 为 玻 耳 兹 曼 分 
布 .在 弱 简 并 的 情形 ,我 们 保留 两 项 


将 式 (8.2.5) 代 入 式 (8.2.3 ) 和 (8.2.4’), 将 积分 求 出 (参阅 
附录 C) ,得 


312 
N= (| Ve [17 Fe | (8.2.6) 
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2xmgkgT 
Pe 


二 
| 


两 式 相 除 ,得 


312 1 
) VeTe™ [i 于 je | (8.2.7) 


3 了 | 1 | 
= NAT|1+—e 
eS 1 万 


由 于 e “小 ,可 将 上 式 第 二 项 中 的 e "用 0 级 近似 , 即 用 玻 耳 兹 曼 


分 布 的 结果 
可 N h? 32 1 
= (zr) g 
代入 而 得 
3 1 1N 8230 
U=3NT|1+ VY (FT ) | (8.2.8) 
或 


= 过 [1 2 | 4 
D = 三 NET 全 (8.2.8’) 


上 式 第 一 项 是 根据 玻 耳 兹 曼 分 布 得 到 的 内 能 ,第 二 项 是 由 微观 粒 
子 全 同性 原理 引起 的 量子 统计 关联 所 导致 的 附加 内 能 .在 弱 简 并 
情形 下 附加 内 能 的 数值 是 小 的 .不 过 值得 注意 , 费 米 气体 的 附加 内 
能 为 正 而 玻 色 气体 的 附加 内 能 为 负 . 可 以 认为 ,量子 统计 关联 使 费 
米粒 子 间 出 现 等 效 的 排斥 作用 , 玻 色 粒子 间 则 出 现 等 效 的 吸引 作 
用 . 


$8.3 玻 色 一 爱 因 斯 坦 凝 聚 


上 节 讨 论 了 弱 简 并 理想 玻 色 ( 费 米 ) 气 体 的 性 质 ,初步 看 到 了 
由 微观 粒子 全 同性 带 来 的 量子 统计 关联 对 系统 宏观 性 质 的 影响 . 
在 弱 简 并 的 情形 下 na’ 小 ,影响 是 微弱 的 .在 本 节 中 我 们 将 会 看 
到 , 当 理 想 玻 色 气体 的 nX” 等 于 或 大 于 2.612 的 临界 值 时 将 出 现 
独特 的 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝聚 现象 .这 是 爱 因 斯 坦 于 1925 年 在 理论 
上 首先 预言 的 . 
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考虑 由 NN 个 全 辐 、 近 独立 的 玻 色 子 组 成 的 系统 ,温度 为 全体 
积 为 了 .为 明确 起 见 , 假 设 粒 子 的 自 旋 为 零 . 根据 玻 色 分 布 ,处 在 
能 级 e 的 粒子 数 为 


二 (8.3.1) 


ep 
em —1 


显然 ,处 在 任 一 能 级 的 粒子 数 都 不 能 取 负 值 .从 式 (8.4.1) 可 看 出 ， 


这 要 求 对 所 有 能 级 。 均 有 e 区 >1. 以 s 表 粒 子 的 最 低能 级 ,这 
个 要 求 也 可 以 表达 为 

eo>p (8.3.2) 
这 就 是 说 ,理想 玻 色 气体 的 化 学 势必 须 低 于 粒子 最 低能 级 的 能 量 . 
如 果 取 最 低能 级 为 能 量 的 零点 即 e = 0, 则 式 (8.3.2) 可 表 为 


pu<0 (8.3.3) 
化 学 势 y 由 公式 
1 «x wi N 
-二 — 二 二 三 8.3.4) 
VA VvV ” ( 
‘ eH -1 


确定 为 温度 T 及 粒子 数 密度 n= N/V 的 函数 .注意 s 和 w, 都 与 
温度 无 关 , 在 粒子 数 密度 ”给 定 的 情形 下 ,温度 愈 低 由 式 (8.3.4) 
确定 的 值 必然 越 高 (|wx| 愈 小 ) .如果 将 式 (8.3.4) 的 求 和 用 积分 
代替 ,可 将 之 表达 为 

2 sf” el2ds _ ga 

(2m) | (8.3.5) 
其 中 用 了 式 (6.2.17). 

化 学 势 既 随 温度 的 降低 而 升 高 , 当 温 度 降 到 某 一 临界 温度 了 


时 ,w 将 趋 于 -0. 这 时 e 成 趋 于 1. 临 界 温度 工 . 由 下 式 定 出 : 


”严格 来 说 ,该 式 适用 于 热力 党 极限 或 能 级 间距 远 小 于 AT 的 情形 . 
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oo 112 
(2m)*| 本 (8.3.6) 


e 行 . 一 
令 工 = ef/kT., 式 (8.3.6) 可 表 为 
2 oo BL 
QQmeT)*| ty (8.3.7) 
1 0 € 


es 
积分 (参阅 附录 C) 


oo 2 
| Z dz -Yx2.612 
0 e —1 2 


因此 对 于 给 定 的 粒子 数 密度 n ,临界 温度 工 . 为 


三 2 下 2/3 
T= 6 mk”) (8.3.8) 


温度 低 于 T. 时 会 出 现 什么 现象 呢 ?” 前 面 的 讨论 指出 ,温度 
愈 低 时 y 值 愈 高 ,但 在 任何 温度 下 jy 必 是 负 的 .由 此 可 知 在 < 
T, 时 ,jp 仍 趋 于 0. 但 这 时 式 (8.3.5) 左 方 将 小 于 ”与 = 为 
给 定 的 条 件 矛盾 .产生 这 个 矛盾 的 原因 是 ,我 们 用 式 (8.3.5) 的 积 
分 代替 式 (8.3.4) 的 求 和 .由 于 状态 密度 中 含有 因子 Ve ,在 将 式 
(8.3.4) 改 写 为 式 (8.3.5) 时 ,s=0 的 项 就 被 弃 掉 了 .由 式 (8.3.4) 
可 以 看 出 ,在 T. 以 上 j 为 负 的 有 限 值 时 ,处 在 能 级 。=0 的 粒子 
数 与 总 粒子 数 相 比 是 一 个 小 量 , 用 积分 代替 求 和 引起 的 误差 是 可 
以 忽略 的 ;但 在 T. 以 下 y 趋 于 -0 时 ,处 在 能 级 s=0 的 粒子 数 
将 是 很 大 的 数值 ,不 能 忽略 .因此 在 T<T. 时 ,应 将 式 (8.3.5) 改 
写 为 


mT)+ (2m) P| es (8.3.9) 
e 开 一 1 
其 中 第 一 项 zwo(T) 是 温度 为 了 时 处 在 能 级 s=0 的 粒子 数 密度 ， 
第 二 项 是 处 在 激发 能 级 e >0 的 粒子 数 密 度 n.>。 .在 第 二 项 中 已 
取 极 限 pw 一 一 0. 

首先 计算 式 (8.3.9) 的 第 二 项 . 令 x =e/kT, 并 将 式 (8.3.7) 
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代入 ,得 


co 172 
?ze >0 = 秋 Coo2[ < de 
h " er -1 

oo 172 
= 窜 (QmeT)* | 
oe —1 


个 3/2 
= 区) (8.3.10) 


将 式 (8.3.10) 代 入 式 (8.3.9) 可 得 ,温度 为 了 时 处 在 最 低能 级 e = 
0 的 粒子 数 密度 为 


m(T)=z[1- (下) ] (8.3.11) 


由 此 可 知 ,在 TT. 以 下 no 与 具有 相同 的 量 级 ,n。 随 温度 的 变化 
如 图 8.1 所 示 . 


一 | 一 


0 一 上 一 一 
02 0.4 06 0.8 1.0 
7V7 


8.1 


我 们 知道 ,在 绝对 零度 下 粒子 将 尽 可 能 占据 能 量 最 低 的 状态 . 
对 于 臻 色 粒 子 ,一 个 量子 态 所 能 容纳 的 粒子 数目 不 受 限制 ,因此 绝 
对 零度 下 玻 色 粒子 将 全 部 处 在 e。 =0 的 最 低能 级 . 式 (8.3.11) 表 
明 ,在 T<T. 时 就 有 宏观 量 级 的 粒子 在 能 级 。=0 凝聚 .这 一 现象 
称 为 玻 色 - 爱 因 斯 坦 凝 论 ,简称 玻 色 凝聚 . T. 称 为 凝聚 温度 . 凝聚 
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在 su 的 粒子 集合 称 为 玻 色 凝 聚 体 .凝聚 体 不 但 能 量 ,动量 为 零 , 由 
于 凝聚 体 的 微观 状态 完全 确定 , 炉 也 为 零 .凝聚 体 中 粒子 的 动量 既 
然 为 零 , 对 压强 就 没有 贡献 . 

因此 在 了 < T. 时 理想 玻 色 气体 的 内 能 是 处 在 能 级 。>0 的 粒 
子 能 量 的 统计 平均 值 ; 

oo 312 

" ”| a 
= 312 5/2 32d7 
其 中 人 C) ,并 将 式 (8.3.8) 代 入 ,可 
得 


312 
U=0.770NT( 元 】 (8.3.12) 
定 容 热 容 量 为 
3/2 
cv=|( 球 ). = 不 = 1.925N (元 (8.3.13) 


式 (8.3.13) 指 出 ,在 工 < T. 时 理想 玻 色 气体 的 C, 与 TY 成 正比 ， 
到 全 = TT. 时 Cy 达到 极 大 值 Cy =1.925NR ,高 温 时 应 趋 于 经 典 什 


Nk .详细 的 计算 表明 ,C, 随 温度 的 变化 如 图 8.2 所 示 . 在 工 = 


T。 的 尖峰 处 Cy 连续 ,但 Cy 对 人 下 的 偏 导数 存在 突变 . 

在 爱 因 斯 坦 的 理论 预言 之 后 ,如 何在 实验 室 中 实现 并 观察 到 
玻 色 凝聚 现象 是 人 们 关注 的 问题 .*He 是 玻 色 子 .大 气压 下 4He 的 
沸点 是 4.2 K. 液 ‘He 在 T =2.17K 发 生 一 个 相 变 , 称 为 4 相 变 . 
温度 高 于 7 时 ^He 是 正常 液体 , 称 为 He I ,温度 低 于 工时 液 
“He 具有 超 流 性 , 称 为 He 了 [ .实验 测 得 在 附近 *He 的 热 容量 随 
温度 的 变化 如 图 8.3 所 示 . 图 8.3 与 图 8.2 的 曲线 形状 类 似 . 如果 
将 He 的 数据 mx =6.65Xx10-” kg,V ,=27.6X10- mmol ! 代 
人 式 (8.3.8), 可 以 算得 T=3.13 K, 与 TT 也 接近 .因此 发 现 *:He 
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Cy/NE 
2 


3/2 


图 8.2 
10 
-一 5 
6 
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六 4 
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的 超 流 性 质 后 ,伦敦 在 1938 年 就 提出 “He 的 4 相 变 可 能 是 一 种 玻 
色 凝 聚 , 超 流 与 凝聚 在 se= 0 的 玻 色 凝 聚 体 有 关 . 当然 液 *He 不 是 
理想 玻 色 系 统 ,其 原子 之 间 存 在 很 强 的 相互 作用 ,使 对 *He 中 玻 色 
凝聚 的 理论 分 析 及 其 与 实验 的 比较 变 得 复杂 化 .后 来 弱 作 用 玻 色 
气体 凝聚 的 研究 受到 人 们 的 重视 .将 式 (8.3.8) 改 写 为 


3 
-天 一 | =nX’=2.612 8.3.1 
(| ia . ( 3 
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满足 上 式 时 原子 的 热 波长 与 平均 间距 具有 相同 的 量 级 ,量子 统计 
关联 起 着 决定 性 的 作用 . 式 (8.3.14) 是 理想 玻 色 气体 出 现 凝 聚 的 
临界 条 件 .出现 凝 聚 体 的 条 件 则 为 
7 之 2.612 (8.3.15) 

由 此 可 知 ,可 以 通过 降低 温度 和 增加 气体 粒子 数 密度 的 方法 来 实 
现 玻 色 凝 聚 .80 年 代 以 来 ,激光 冷却 、 磁 光 陷 阱 和 蒸发 冷却 技术 有 
了 突破 性 的 进展 (参看 $10.5), 终 于 在 1995 年 实现 了 碱 金属 
mRb.3Na 和 "Li 蒸气 的 玻 色 凝聚 @.”Rb 的 玻 色 凝聚 是 在 170 nK 
观察 到 的 .凝聚 体 的 原子 密度 为 2.6 x 102 cm ,原子 数目 约 103 
个 .3Na 在 2 uK 观察 到 ,原子 密度 为 10”cm ,原子 数目 达 5 x 
105 个 .7Li 在 400 nK 观察 到 ,原子 密度 为 10”cm ,原子 数目 约 
10 个 .其 后 ,更 观察 到 两 块 凝聚 体重 释 时 显示 的 物质 波 干 涉 条 
纹 , 说 明 凝 聚 体 原 子 是 长 程 相 关 和 相干 的 2. 这 些 进展 开创 了 一 个 
新 的 物理 研究 领域 @. 

约束 在 磁 光 陷阱 中 的 原子 在 三 维 谐振 势 内 运动 .陷阱 中 原子 
气体 玻 色 凝 聚 的 临界 温度 及 凝聚 原子 密度 随 温度 的 关系 请 参看 习 
题 8.5 和 8.6. 


88.4 光子 气体 


前 面 两 节 讨论 了 弱 简 并 理想 玻 色 气体 的 特性 和 nA 之 2.612 
时 理想 玻 色 气 体 出 现 的 凝聚 现象 ,所 讨论 的 系统 具有 确定 的 粒子 
数 .本 节 从 粒子 的 观点 根据 玻 色 分 布 讨论 平衡 辐射 问题 .在 平衡 辐 
射 中 光子 数 是 不 守恒 的 .这 是 玻 色 统计 的 重要 应 用 . 
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® Dalfovo, F. etal, Rev. Mod. Phys. 71,463(1999);Parkins, A. S.and walls, 
D. F., Phys. Rept.303.1.(1998). 
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在 第 二 章 曾 根据 热力 学 理论 论证 过 ,平衡 辐射 的 内 能 密度 和 
内 能 密度 的 频率 分 布 只 与 温度 有 关 , 并 证 明了 内 能 密度 与 绝对 温 
度 的 四 次 方 成 正比 .在 8$7.4 又 根据 经 典 统计 的 能 量 均 分 定理 讨 
论 过 这 一 问题 ,所 得 内 能 的 频率 分 布 在 低频 范围 与 实验 符合 ,在 高 
频 ( 紫 外 ) 范 围 与 实验 不 符 .更 为 严重 的 是 ,根据 能 量 均 分 定理 有 限 
温度 下 平衡 辐射 的 内 能 和 热 容量 是 发 散 的 , 据 此 辐射 场 不 可 能 与 
其 它 物 体 达 到 热平衡 ,与 实际 不 符 . 

根据 粒子 的 观点 ,可 以 把 空 突 内 的 辐射 场 看 作 光 子 气体 .在 
$7.4 讲 过 , 空 窒 内 的 辐射 场 可 以 分 解 为 无 穷 多 个 单 色 平面 波 的 
敬 加 .根据 $6.2, 具 有 一 定 的 波 和 撩 k 和 圆 频率 w 的 单 色 平 面 波 与 
具有 一 定 的 动量 p 和 能 量 e 的 光子 相应 .动量 p 与 波 和 撩 k ,能量 。 


与 圆 频率 w 之 间 遵 从 德 布 罗 意 关系 : 
| p= fk 
€= fiw (8.4.1) 
考虑 到 式 (7.4.13) 即 w= ck, 得 
e=cp (8.4.2) 


这 是 光子 的 能 量 动量 关系 .0 

光子 是 玻 色 子 , 达 到 平衡 后 遵从 玻 色 分 布 .由 于 窒 壁 不断 发 射 
和 吸收 光子 ,光子 气体 中 光子 数 是 不 守恒 的 .在 导出 下 色 分 布 时 只 
存在 巨 是 常数 的 条 件 而 不 存在 N 是 常数 的 条 件 , 因 而 只 应 引进 一 
个 拉 氏 乘 子 8. 这 样 光子 气体 的 统计 分 布 为 
本 意味 着 平衡 状态 下 光子 气体 的 化 学 势 为 零 


的 自 旋 量子 数 为 1. 自 旋 在 动量 方向 的 投影 可 取 土 二 两 


(8.4.3) 


a 二 


因为 a= 一 


@ 光子 的 能 量 动量 关系 也 可 根据 相对 论 的 质 能 关系 e2 = cp2 + mac4, 并 考虑 
到 光子 静止 质量 xx =0 而 得 到 . 


$8.4 光子 气体 .305 . 


个 可 能 值 ,相当 于 左 、 右 圆 偏振 .根据 式 (6.2.16) ,并 考虑 到 光子 自 
旋 有 两 个 投影 ,可 知 在 体积 为 V 的 空 窒 内 ,在 p 到 p+ dp 的 动量 
范围 内 ,光子 的 量子 态 数 为 

prdp (8.4.4) 
将 (8.4.1) 和 (8.4.2) 二 式 代入 上 式 可 得 ,在 体积 为 V 的 空 窒 内 ， 
在 w 到 w+dw 的 圆 频率 范围 内 ,光子 的 量子 态 数 为 


2 (8.4.5) 

nc 
平均 光子 数 为 

| 0 (8.4.6) 
T Ce 一 工 
辐射 场 的 内 能 则 为 
V hw’ 
U(w,T)do = 一 一 一 一 -dow (8.4.7) 


mc? eT -1 
上 式 所 给 出 的 辐射 场 内 能 按 频率 的 分 布 与 实验 结果 完全 符合 .图 
8.4 画 出 不 同 温度 下 式 (8.4.7) 的 图 形 . 
Ul(w,T) 


式 (8.4.7) 称 为 普 朗 克 公 式 , 是 普 朗 克 在 1900 年 得 到 的 ,不 过 
推导 方法 与 上 述 方法 不 同 ,在 推导 该 式 时 普 朗 克 第 一 次 引入 了 能 
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量 量子 化 的 概念 .这 是 物理 概念 的 革命 性 飞跃 . 普 朗 克 公 式 的 建立 
是 量子 物理 学 的 起 点 . 


现在 讨论 普 朗 克 公式 在 低频 和 高 频 范围 的 极限 结果 .在 雄 < 
1 的 低频 范围 ,e 功 1+ 吝 . 式 (8.4.7) 可 以 近似 为 


Dl Te (8.4.8) 
让 


式 (8.4.8) 正 是 8$7.4 得 到 的 瑞 利 - 金 斯 公式 .在 fw/kT 污 1 的 高 
频 范围 ,有 e”“ 污 1, 可 以 将 式 (8.4.7) 分 母 中 的 -1 忽略 而 得 


ed (8.4.9) 
Tc 


式 (8.4.9) 与 维 恩 在 1896 年 所 得 公式 符合 .由 式 (8.4.9) 可 以 看 
出 , 当 #o/ART 六 1 时 ,U(o,T) 随 w 的 增加 而 迅速 地 趋 近 于 零 . 这 
意味 着 ,在 温度 为 了 的 平衡 辐射 中 ,有 w/kT 污 1 的 高 频 光 子 是 几乎 
不 存在 的 .我 们 可 以 这 样 理解 ,温度 为 工时 窒 壁 发 射 iw 污 kT 的 
高 频 光 子 概率 是 极 小 的 . 
现在 再 从 波动 观点 来 理解 普 朗 克 公 式 的 物理 图 象 . 如 前 所 述 ， 
空 审 内 的 辐射 场 可 以 分 解 为 无 穷 多 个 单 色 平面 波 的 琶 加 ,具有 一 
定 波 矢 和 偏振 的 单 色 平 面 波 可 以 看 作 辐 射 场 的 一 个 振动 自由 度 ， 
因此 辐射 场 是 具有 无 穷 多 个 振动 自由 度 的 力学 系统 .根据 量子 理 
论 ,一 个 振动 自由 度 (一 个 平面 波 ) 的 能 量 可 能 值 为 
,= hw (n+ 广 ) n=0,1,2,.… 


2 
由 于 具有 一 定 圆 频率 、 波 和 撩 和 偏振 的 平面 波 与 共有 一 定 能 量 ,动量 
和 自 旋 投 影 的 光子 状态 相应 , 当 辐 射 场 某 一 平面 波 处 在 量子 数 为 
n 的 状态 时 ,相当 于 存在 状态 相应 的 ”个 光子 . 玻 色 分 布 给 出 在 
温度 为 工 的 平衡 状态 下 x 的 平均 值 n =1/(e”**7 一 1). 从 粒子 观点 
看 ,n 是 平均 光子 数 .从 波动 观点 看 ,n 是 量子 数 的 平均 值 .这 样 
波动 和 粒子 的 图 象 便 统 一 起 来 了 .对 于 满足 #w 世 kT 的 低频 自由 
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度 , 能 级 间距 fw 远 小 于 AT ,其 能 量 可 看 作 准 连续 的 变量 ,经 典 统 
计 关于 一 个 振动 自由 度 具 有 平均 能 量 kT 的 结论 是 适用 的 .反之 ， 
满足 io 六 AT 的 高 频 自 由 度 则 被 冻结 在 n=0 的 基态 .这 样 经 典 
统计 研究 平衡 辐射 问题 出 现 的 困难 便 得 到 解决 . 
将 式 (8.4.7) 积 分 ,可 求 得 空 窒 辐 射 的 内 能 
V fo 


U=— 3 tT dw 
fc Joe 一 1 


引入 变量 x = iw/kT, 上 式 可 化 为 
= re 


nc \ ee 一 1 
将 积分 求 出 (参阅 附录 C) ,得 
2 mk 4 
U=Tssas Tt (8.4.10) 


式 (8.4.10) 指 出 ,平衡 辐射 的 内 能 密度 与 绝对 温度 的 四 次 方 成 正 
比 .这 就 是 热力 学 得 到 的 斯 特 落 一 玻 耳 效 曼 定律 ,不 过 在 热力 学 理 
论 中 比例 常数 要 由 实验 确定 ,而 统计 物理 理论 可 求 出 这 比例 常数 . 

根据 普 朗 克 公 式 (8.4.7) ,辐射 场 的 内 能 密度 随 w 的 分 布 有 
一 极 大 值 ,以 wu。 表示 .wu 由 下 式 定 出 : 


d x 
在 (3) 


由 此 可 得 
| 3-3e ”= 工 
这 个 方程 可 以 用 图 解 方法 或 数值 方法 解 出 ,其 解 为 
下 om 

T= T2822 (8.4.11) 
式 (8.4.11) 指 出 ,使 辐射 场 能 量 取 极 大 的 -om 值 是 一 定 的 . 换 句 话 
说 ,ww 与 温度 成 正比 .这 结论 称 为 维 恩 位 移 定 律 ,是 维 恩 于 1893 
年 首先 由 理论 导出 的 ， 


现在 根据 $ 8.1 得 到 的 热力 学 量 的 统计 表达 式 推 求 光子 气体 
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的 热力 学 函数 . 对 于 光子 气体 , 巨 配 分 函数 的 对 数 为 
InS =- > wln(1-e 8 ) 


三 一 -| wln(1 ~-e %)dw 
fc Jo 


引入 变量 z= 冯 


旗 ,可 将 上 式 表 为 


ye V 1 党 a 
jn < zln(1-e*)dz (8.4.12) 


应 用 分 部 积分 方法 : 
上 z In(1-e “)dr= [和 ne] -村 | dz 


上 式 右 方 第 一 项 为 零 , 因 此 


ES- YY 1 下 zx dz 
~ 3rc (Bh)’ Jo er -1 
将 积分 求 出 (参阅 附录 C) ,得 
Te 1 
noe (8.4.13) 
求 得 巨 配 分 函数 的 对 数 后 ,根据 式 (8.1.6)、(8.1.8) 和 (8.1.10) 即 
可 求 出 光子 气体 的 内 能 、 压 强 和 炳 . 
光子 气体 的 内 能 为 
2 _9 乒 二 了 7 4 
U= 3B 3 Ti (8.4.14) 
上 式 与 (8.4.10) 一 致 .光子 气体 的 压强 为 
1a 0 Th 4 
三 FIV 2- hs 和 下 (8.4.15) 
比较 以 上 两 式 , 有 
_1iU 
= 村 地 (8.4.16) 


上 式 在 热力 学 中 是 作为 实验 结果 引入 的 ,统计 物理 可 以 导出 这 一 
关系 .值得 提 及 ,在 习题 7.2 曾 用 不 同 的 方法 得 到 式 (8.4.16) 的 结 
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果 . 光 子 气体 的 炉 为 
S =k[Ing -pan 2|=k[In 8+ 8U] 
= 4 mk'V 3 
= TV (8.4.17) 


由 此 可 知 ,光子 气体 的 箭 随 T 一 0 而 趋 于 零 ,符合 热力 学 第 三 定律 
的 要 求 .在 $2.6 曾 导 出 平衡 辐射 的 通 量 密度 与 内 能 密度 的 关系 : 


_cU 
J.= 寺 本 (2.6.6) 


根据 $7.3 讲述 的 泻 流 概念 可 以 直接 求 得 光子 气体 的 辐射 通 量 密 
度 (习题 8.11): 


几 三 而 二 和 2 工 (8.4.18) 


$8.5 人 金属 中 的 自由 电子 气体 


前 面 讨论 了 玻 色 气体 ,现在 转 而 讨论 费 米 气体 的 特性 .如 前 所 
述 , 当 气体 满足 非 简 并 条 件 e 污 1 或 2 和 1 时 ,不 论 是 由 玻 色 子 
还 是 费 米子 组 成 的 气体 ,都 同样 遵从 玻 耳 兹 曼 分 布 . 弱 简 并 的 情形 
初步 显示 了 二 者 的 差异 .本 节 以 金属 中 的 自由 电子 气体 为 例 , 讨 论 
强 简 并 e* <&1 或 nA’ 污 1 情形 下 费 米 气体 的 特性 . 

原子 结合 成 金属 后 , 价 电子 脱离 原子 可 在 整个 金属 内 运动 , 形 
成 公有 电子 .失去 价 电子 后 的 原子 成 为 离子 ,在 空间 形成 规则 的 点 
阵 .在 初步 的 近似 中 人 们 把 公有 电子 看 作 在 金属 内 部 作 自 由 运动 
的 近 独 立 粒子 .金属 的 高 导电 率 和 高 热 导 率 说 明 金 属 中 自由 电子 
的 存在 .但 如 果 将 经 典 统 计 的 能 量 均 分 定理 应 用 于 自由 电子 ,一 个 


自由 电子 对 金属 的 热 容量 将 有 六 4 的 贡献 ,这 是 与 实际 不 符 的 . 实 


验 发 现 , 除 在 极 低温 度 下 ,金属 中 自由 电子 的 热 容 量 与 离子 振动 的 
热 容量 相 比较 ,可 以 忽略 .这 是 经 典 统计 理论 遇 到 的 又 一 困难 . 
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1928 年 索 末 菲 根 据 费 米 分 布 成 功 地 解决 了 这 个 问题 ， 
首先 说 明 金 属 中 的 自由 电子 形成 强 简 并 的 费 米 气体 . 以 铜 为 
例 , 铜 的 密度 为 8.9 gcm“ ,原子 量 为 63 ,如 果 一 个 铜 原子 贡献 一 


个 自由 电子 , 则 n=393xN,=8.5x10* m-3 电子 的 质量 为 9 1 


63 
x 10 ”kg, 故 
B32N/_h ”3.54x10 
和 V kT | Te 


在 本 = 300 K 时 ,na =3 400. 这 数值 很 大 ,说 明 金 属 中 的 自由 电 
子 形成 强 简 并 的 费 米 气体 . 

根据 费 米 分 布 ,温度 为 工时 处 在 能 量 为 e 的 一 个 量子 态 上 的 
平均 电子 数 为 

f= 2 ee (8.5.1) 

根据 式 (6.2.13) ,考虑 到 电子 自 旋 在 其 动量 方向 的 投影 有 两 个 可 
能 值 ,在 体积 V 内 ,在 。-e+de 的 能 量 范围 内 ,电子 的 量子 态 数 
为 


3/2 _ 1/2 
m)e de 


所 以 在 体积 V 内 ,在 ee+de ln i 
所 有 ede 

em +1 

在 给 定 电子 数 N ,温度 本 和 体积 V 时 ,化 学 势 y 由 下 式 确定 ， 
Tm 312 slzde 

Wd 


(8.5.2) 


=N (8.5.3) 


由 上 式 可 知 ,y a 的 函数 . 
现在 讨论 了 =0 K 时 电子 的 分 布 .以 w(0) 表 示 0 K 时 电子 气 
体 的 化 学 势 , 由 式 (8.5.1) 知 ,0 K 时 ， 
f=1 ee<y(0) 


fet -Sa (8.5.4) 
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如 图 8.5 所 示 . 式 (8.5.4) 的 意义 是 ,在 工 =0 开 时 ,在 s<Aw(0) 的 
每 一 量子 态 上 平均 电子 数 为 1, 在 e > jy.(0) 的 每 一 量子 态 上 平均 
电子 数 为 零 .这 分 布 可 以 这 样 理解 :在 0 K 时 电子 将 尽 可 能 占据 能 
量 最 低 的 状态 ,但 泡 利 不 相 容 原理 限制 每 一 量子 态 最 多 只 能 容纳 
一 个 电子 ,因此 电子 从 s=0 的 状态 起 依次 填充 至 w(0) 止 .w(0) 
是 0 K 时 电子 的 最 大 能 量 , 由 下 式 确 定 : 


0 A(O) 2 
图 8.5 
(2m ee (8.5.5) 
将 上 式 积 分 ,可 解 得 w(0) 为 
本 < 3 N 2/3 
pl0) = (3 | (8.5.6) 


4(0) 也 常 称 为 费 米 能 级 ,以 es 表示 . 令 es 一 尖 , 可 得 : 
pr = (37 72 ) 1 在 
ps 是 0 K 时 电子 的 最 大 动量 , 称 为 费 米 动量 .相应 的 速率 ur = 


称 为 费 米 速率 .现在 对 w(0) 的 数值 作 一 估计 . a 

质量 m 外 ,w(0) 取 决 于 电子 气体 的 数 密度 2 .根据 前 面 给 出 的 数 

据 , 可 以 算得 铜 的 w(0)=1.12x10-8 丁 或 7.0 ev. 定义 费 米 温度 ， 
&RTr=A(O) 

得 铜 的 Tt 为 8.2 x 10” K, 远 高 于 通常 考虑 的 温度 ,说 明 jy.(0) 的 
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数值 是 很 大 的 . 
0 K 时 电子 气体 的 内 能 为 


(0) 
2m)*| ede =3 (0) (8.5.7) 
0 


由 此 可 知 ,0 K 时 电子 的 平均 能 量 为 己 &(0).0 K 时 电子 气体 的 压 
强 为 (习题 7.1) 


U(0) = 


0 ny(0) (8.5.8) 
根据 前 面 的 数据 ,可 得 0 K 时 铀 的 电子 气体 的 压强 为 3.8 x 10" 
Pa. 这 是 一 个 极 大 的 数值 . 它 是 泡 利 不 相 容 原理 和 电子 气体 具有 高 
密度 的 结果 , 常 称 为 电子 气体 的 简 并 压 .这 巨大 的 简 并 压 在 金属 中 
被 电子 与 离子 的 静电 吸力 所 补偿 . 

我 们 看 到 ,与 理想 玻 色 气体 在 绝对 零度 下 粒子 全 部 处 于 能 量 、 
动量 为 零 的 状态 且 压 强 为 零 完 全 不 同 , 费 米 气体 在 绝对 零度 下 具 
有 很 高 的 平均 能 量 动量 ,并 产生 很 大 的 压强 .但 是 ,两 种 气体 在 绝 
对 零度 下 的 微观 状态 虽然 完全 不 同 , 却 是 完全 确定 的 .由 玻 耳 效 曼 


关系 S=& InQ 知 ,两 种 气体 在 绝对 零度 下 箭 都 为 零 ,符合 热力 学 


第 三 定律 的 要 求 . 
现在 讨论 >0 时 金属 中 自由 电子 的 分 布 .由 式 (8.5.1) 知 
> 也 e<y 
f= 序 e=J (8.5.9) 
je By 


式 (8.5.9) 表 明 , 在 工 >0 时 ,在 s<w 的 每 一 量子 态 上 平均 电子 
数 大 于 1/2 ,在 s=A 的 每 一 量子 态 上 平均 电子 数 为 12, 在 se>w# 
的 每 一 量子 态 上 平均 电子 数 小 于 1/2. 注意 到 函数 em 按 指数 规 
律 随 e 变化 ,实际 上 只 在 y 附近 数量 级 为 kT 的 范围 内 ,电子 的 分 
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布 与 二 =0 K 时 的 分 布 有 差异 .我 们 可 以 这 样 理解 :在 0 K 时 电子 
占据 了 从 0 到 w(0) 的 每 一 个 量子 态 ,温度 升 高 时 由 于 热 激发 电子 
有 可 能 跃迁 到 能 量 较 高 的 未 被 占据 的 状态 去 .但 处 在 低能 态 的 电 
子 要 茎 迁 到 未 被 占据 的 状态 ,必须 吸取 很 大 的 热 运 动能 量 ,这 是 极 
小 可 能 的 .所 以 绝 大 多 数 状 态 的 占据 情况 实际 上 并 不 改变 ,只 在 pw 
附近 数量 级 为 kT 的 能 量 范围 内 占据 情况 发 生 改 变 ,如 图 8.6 所 
示 . 


bj 一 


0 nh 3 


图 8.6 


顺便 提 及 ,既然 在 ET<x(0) 即 T&T 的 情形 下 ,电子 气体 
的 分 布 与 0 K 时 的 分 布 差异 不 大 ,w(T) 与 w(0) 是 十 分 接近 的 [ 定 
量 关系 见 式 (8.5.17)], 在 kT<y(0) 的 情形 下 恒 有 e- 寺 1. 因 此 
费 米 气体 的 强 简 并 条 件 e- 堪 <1 也 往往 表达 为 T<T。. 

由 此 可 知 ,只 有 能 量 在 w 附近 、 量 级 为 &T 的 范围 内 的 电子 对 
热 容量 有 贡献 :根据 这 一 考虑 可 以 粗略 估计 电子 气体 的 热 容 量 .以 
N#*%d 表 示 能 量 在 j 附近 kT 范围 内 对 热 容量 有 贡献 的 有 效 电 子 数 

Na N 

将 能 量 均 分 定理 用 于 有 效 电子 ,每 一 有 效 电子 对 热 容 量 的 贡献 为 
到 4T, 则 金属 中 自由 电子 对 热 容量 的 贡献 为 


3 /kT\Y 3 丰 
Cv=3N( )= 立 MM 庆 (8.5.10) 
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前 面 的 数值 估计 指出 ,在 室温 范围 T/Ts 守 1/260. 所 以 在 室温 范 
围 ,金属 中 自由 电子 对 热 容 量 的 贡献 远 小 于 经 典 理论 值 .与 离子 振 
动 的 热 容 量 相 比 ,电子 的 热 容量 可 以 忽略 不 计 . 

现在 对 自由 人 电子 数 N 满足 


= 312 ede 
8.5.11 
m) ee ( ) 
上 式 确定 自由 电子 气体 的 化 学 势 . PE 口 为 
= ede 
一 -一 一 一 8.5.12 
er +1 ; 
以 上 两 式 的 积分 都 可 写成 下 述 形式 : 
(e) 
1= | i (8.5.13) 


其 中 y(e) 分 别 为 Ce 和 Cez ,常数 C= (2z) 史 ， 


首先 计算 积分 (8.5.13) 式 . 作 变 数 变 换 e -y= kTz ,可 将 积 
分 (8.5.13) 式 表 为 


1=|- Tet TE) rdz 
zh 


= 有 T 下 WC LE | yA 
0 ee “十 1 0 e 十 工 


在 右 方 第 一 项 中 令 


I= |， de rar Tet TE) pe kTr) 1 


在 上 式 右 方 第 二 项 中 ,已 把 积分 上 限 都 取 作 co. 这 是 因为 y/kT> 
1, 而 且 因 为 被 积 函数 分 母 中 的 e* 因子 使 对 积分 的 贡献 主要 来 自 
z 小 的 范围 .由 于 后 一 理由 ,可 以 将 被 积 函数 的 分 子 展开 为 z 的 宕 
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级 数 , 只 取 到 z 的 一 次 项 而 得 
| ne)de +2(kT) 7 Cp) | - 


工 
id 


加 这 
| ne)de tT (RT) YY (p) + (8.5.14) 


最 后 一 步 的 积分 计算 可 参阅 附录 C. 
2 es 


N=3 Cx |1+ 守 于 (0 | (8.5.15) 


> 2 $j2 Sx kT , 
U=$Cx [+ 等 ( 符 ) ] (8.5.16) 


由 式 (8.5.15) 得 


3N 2/3 ze kT 2 ,4 -2/3 
-|( 花 ) [+ 各 (全 有 
N 


2/3 
当 T>0 时 ,p= ( 队 】 .将 C 代 人 ,正好 得 到 式 (8.5.9). 上 式 右 


dd kT/u(0) 代 替 kT/y 而 得 


x =p(0)|1+ 守 ( 和 A) 1 
~p(0) [1- 扣 (区 )) | (8.5.17) 
将 上 式 代 入 式 (8.5.16) ,并 作 相 应 的 近似 ,可 得 


-co [A) ] x[+ 竺 (25) ] 


= 号 Ne(0)|1+ Dr ( 嫩 ) ] (8.5.18) 
式 (8.5.18) 给 出 自由 电子 气体 的 内 能 .由 此 得 电子 气体 的 定 容 热 
容量 为 
cv={( 球 上 = Nk TA0)= y,T (8.5.19) 
文 结果 与 前 面 粗略 分 析 的 结果 只 有 系数 的 差异 . 
如 前 所 述 ,在 常温 范围 电子 的 热 容量 远 小 于 离子 振动 的 热 容 
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量 . 但 在 低温 范围 ,离子 振动 的 热 容量 按 T? 随 温 度 而 减少 (参阅 
$9.7); 电 子 热 容量 与 全 成 正比 ,减少 比较 缓慢 .所 以 ,在 足够 低 
的 温度 下 电子 热 容量 将 大 于 离子 振动 的 热 容 量 而 成 为 对 金属 热 容 
量 的 主要 贡献 . 

计 及 电子 和 离子 振动 的 热 容量 ,低温 下 金属 的 定 容 热 容量 可 
表 为 

Cy = YT+ AT’ (8.5.20) 

图 8.7 以 C,/T 为 纵 坐 标 , T? 为 横 坐 标 , 画 出 铜 的 实测 结果 @ , 实 
验 值 落 在 一 条 直线 上 ,与 式 (8.5.20) 符 合 .直线 与 纵 坐标 的 截 距 给 
出 的 y 值 为 (0.688 土 0.002) mJ'mol"!*K ,与 根据 式 (8.5.19) 
算得 的 7, =0.50 mJ.mol-:K-? 比 较 , 存 在 一 定 差异 . 


一 1 一 2 


(Cr/T)/mJ'mol : 开 


前 面 的 理论 将 金属 的 公有 电子 近似 看 作 在 金属 内 部 作 自 由 运 
动 的 近 独 立 粒 子 .我 们 知道 ,由 于 离子 在 空间 排列 的 周期 性 ,离子 
在 金属 中 产生 一 个 周期 性 势 场 ,实际 上 电子 在 这 周期 场 中 运动 , 离 
子 的 热 振动 对 电子 的 运动 也 产生 影响 ,电子 之 间 又 存在 库仑 相互 
作用 ,更 深入 地 描述 金属 中 电子 的 运动 相当 复杂 .我 们 只 对 电子 间 
库仑 作用 的 影响 作 一 粗略 的 介绍 .为 了 分 析 电子 间 库 仑 作用 的 影 


@ Corak, W. S. et al, Phys. Rev. 98 ,1699(1955) . 
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“ 响 , 我 们 将 金属 中 的 正 离子 用 均匀 的 正 电荷 背景 代替 ,以 保持 金属 
的 电 中 性 .由 于 每 一 电子 都 要 排斥 其 他 电子 ,在 每 一 电子 周围 将 出 
现 等 效 的 正 电荷 ,对 电子 产生 屏蔽 作用 ,使 电子 间 的 库仑 长 程 作用 
力 变 为 短程 的 屏蔽 作用 力 .因此 可 以 将 电子 近似 看 作 近 独立 粒子 ， 
遵从 费 米 分 布 .不 过 这 时 所 说 的 电子 已 经 不 是 通常 意义 下 的 “ 裸 ” 
电子 ,而 是 为 正 电荷 云 围绕 的 一 种 准 粒 子 , 称 为 准 电 子 . 准 电 子 与 
电子 存在 一 一 对 应 的 关系 .不 过 它 的 质量 不 再 是 裸 电 子 的 质量 mm 
而 是 有 效 质量 m" .周期 场 和 离子 振动 对 电子 运动 的 影响 也 可 以 
归结 为 改变 电子 的 质量 .注意 式 (8.5.19) 中 的 y 与 电子 质量 罗 
成 正比 ,将 wm 改正 为 考虑 上 述 各 种 影响 后 的 有 效 质 量 m* ,可 以 
解释 y 与 7 的 差异 . 


$8.6 白 矮 星 


恒星 的 能 源 来 自 星体 上 发 生 的 热 核反应 .白矮星 是 比较 老 的 
一 种 恒星 ,星体 上 热 核 反应 的 燃料 一 和 氢 已 经 基本 耗 尽 ,星体 物质 
基本 上 是 核 队 变 的 产物 一 一 氨 . 白 矮星 发 出 亮度 很 小 的 白光 ,所 辐 
射 的 能 量 来 自 星体 缓慢 收缩 所 释放 的 引力 势能 .白矮星 一 般 体积 
很 小 而 密度 很 大 .下 面 是 白矮星 的 一 组 典型 数据 :质量 mx sz103 
kg, 与 太阳 的 质量 大 致 相同 ;密度 po<*108kg.m-: ,为 太阳 密度 的 
10 售 ; 中 心 温度 Ts*107 K, 与 太阳 中 心 温度 大 致 相同 .在 这 样 的 
高 温 下 , 氨 原 子 将 全 部 电离 .因此 ,可 以 将 白矮星 看 作 是 含有 N 个 
电子 和 N/2 个 氨 核 的 系统 . 以 m 表示 电子 的 质量 , m, 表示 质子 
(中 子 ) 的 质量 ,白矮星 的 质量 m, 为 
ms EN(m + 2m,)2 Nm, (8.6.1) 
电子 的 密度 为 


_N_m,/2m,_ p 
n= 李 舍 二 00 (8.6.2) 


由 此 估算 白矮星 中 电子 的 密度 约 10* m .再 由 式 (8.5.6) 得 电子 
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气体 的 w(0) 为 
2 32N 2 
ee 7 ) 0.5xX10-5] 
相应 的 费 米 温度 T= 人 中 - 3 x 10* KK, 远 高 于 白 铸 星 的 温度 . 因 


k 
此 白矮星 上 的 电子 气体 是 高 度 简 并 的 ,可 以 近似 看 作 处 在 绝对 零 
度 的 理想 费 米 气体 . 

与 电子 静止 质量 相应 的 能 量 是 

eo= mc (1X10 kg)xX(3Xx10s ms *) 1xX10-3] 

4(0) 具 有 相同 的 量 级 ,因此 相对 论 效应 虽然 是 显著 的 ,但 还 

i 

根据 前 面 的 估算 ,我 们 可 以 得 到 如 下 的 物理 图 象 .白矮星 的 质 
量 和 维系 星体 的 引力 主要 来 自 氨 核 .在 氨 核 的 背景 上 存在 高 度 简 
并 的 电子 气体 .白矮星 的 存在 是 电子 气体 的 简 并 压 与 引力 达到 暂 
态 平 衡 的 结果 .如 果 没 有 电子 气体 的 简 并 压 与 引力 相 抗衡 ,白矮星 
的 自 引力 将 使 它 猛 烈 地 缩 .在 下 面 的 分 析 中 ,我 们 忽略 氨 核 产生 的 
压强 和 星体 辐射 的 能 量 损失 . 

我 们 考虑 两 个 极限 情况 .如果 白矮星 上 的 电子 气体 是 非 相 对 
论 性 的 ,由 (8.5.8) 和 (8.5.6) 二 式 可 得 电子 气体 的 简 并 压 为 


$13 
和 (3x (Y) (8.6.3) 
Em ds 8.19) 
113 413 
p= 寺中 ( 蕊 ] (5) (8.6.4) 


假设 星体 是 球形 的 .由 于 简 并 压 的 存在 , 当 星 体 半 径 绝 热 改 变 
dR 时 ,其 内 能 改变 为 


dE = — p4xR’dR (8.6.5) 
另 一 方面 由 量 纲 分 析 知 ,白矮星 的 引力 势能 可 表 为 以 下 形式 : 
Se 2 (8.6.6) 


R 
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其 中 m, 是 星体 的 质量 , G 是 万 有 引力 常量 ,a 是 量 级 为 1 的 数值 
系数 ,取决 于 星体 密度 的 分 布 . 当 星体 半径 改变 dR 时 ,引力 势能 
的 改变 dE, 为 


dE, ,Gm, 
dEs= 9R IR 0 -Rr dR (8.6.7) 
平衡 时 (8.6.5) 和 (8.6.7) 两 式 的 能 量 改 变 之 和 为 零 , 故 有 
p= (8.6.8) 


将 式 (8.6.3) 代 入 式 (8.6.8) ,注意 这 = p 和 mszpR? ,可 得 在 非 
相对 论 情形 下 
Rocmz | (8.6.9) 
上 式 喜 味 着 ,质量 僵 大 的 白矮星 半径 愈 小 . 将 式 (8.6.4) 代 人 式 
(8.6.8),p 和 及 将 在 方程 中 消去 而 得 到 关于 质量 的 唯一 解 mu 
这 意味 着 ,在 极端 相对 论 情形 下 , 仅 当 白矮星 具有 zw 的 质量 时 ， 
电子 气体 的 简 并 压 与 自 引力 能 够 达到 平衡 .如 果 白矮星 的 质量 小 
于 mw ,电子 气体 的 简 并 压力 大 于 自 引力 ,星体 将 膨胀 而 降低 电子 
的 动能 ,使 大 多 数 电子 变 成 非 相 对 论 性 的 . 如 果 星体 的 质量 大 于 
mw ,电子 气体 的 简 并 压 不 足以 抗衡 自 引力 ,星体 将 袁 缩 ,直至 性 
体 的 密度 变 得 很 高 而 发 生 新 的 过 程 ,例如 超新星 爆发 .所 以 白矮星 
存在 极限 质量 mo . 仅 质量 小 于 极限 质量 mo 的 星体 能 够 成 为 白 
矮星 . ww 称 为 钱 德 拉 塞 卡 极限 . 较 精确 的 计算 表明 , mw. 是 太阳 
质量 的 1.44 们 .这 一 结论 为 迄今 的 天 文 测量 所 支持 . 
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20 世纪 60 年 代 以 来 , 低 维 物理 的 研究 取得 了 重大 进展 .20 志 
纪 80 年 代 整 数 和 分 数量 子 埠 尔 效 应 的 发 现 是 其 中 最 重要 的 进展 
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之 一 .本 节 对 低 维 强 磁场 中 二 维 电子 气体 的 特性 和 整数 量子 霍 尔 
效应 作 粗 略 的 介绍 . 

图 8.8 是 金属 - 氧化 物 -半导体 系统 (简称 MOS) 的 示意 图 . 
在 金属 Al 和 半导体 Si 间 施 加 适当 的 栅 压 V。, 半 导体 Si 和 氧化 物 
SiO, 界面 处 将 形成 电子 导电 层 ,厚度 例如 为 10 nm. 层 中 电子 在 垂 
直 于 界面 的 z 方向 运动 受到 限制 具有 分 立 的 能 级 ,而 在 平行 于 界 
面 的 zy 平面 可 以 自由 运动 ,于 是 形成 二 维 电子 气体 .在 适当 的 栅 
压 范围 ,界面 电子 密度 与 栅 压 成 正比 ,改变 栅 压 可 以 连续 地 改变 界 
面 电子 密度 . 


图 8.8 


电子 在 xy 平面 自 由 运动 的 能 量 可 表 为 ;起 (外 + 如), 其 中 


负 。 和 检 , 分 别 是 电子 在 x 和 y 方向 的 动量 ,m“ 是 电子 的 有 效 质 
量 .由 于 动量 的 可 能 值 是 准 连续 的 ,能 量 也 形成 准 连 续 谱 (能 带 ). 
习题 6.3 给 出 二 维 自 由 粒子 在 单位 面积 上 的 状态 密度 为 


D(e)= (8.7.1) 


2 2 
上 式 未 计 及 自 旋 ,在 上 式 给 出 的 每 一 个 态 上 ,电子 自 旋 可 以 有 两 个 
取向 .以 si ， a 人 


量 可 以 表 为 s; + + ). 对 应 于 每 一 个 能 级 s ,电子 二 维 
运动 的 能 量 形 成 一 个 子 能 带 . 
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T=0 时 电子 将 尽 可 能 占据 能 量 最 低 的 状态 ,从 s=0 的 状态 
起 依次 填充 至 费 米 能 级 sr 止 .如 果 界 面 电子 密度 x 满足 下 式 : 


n< (es ei) (8.7.2) 


费 米 能 级 es 将 低 于 ez ,电子 只 占据 最 低 子 带 .这 种 情形 称 为 量子 
极限 .在 相反 的 情形 下 ,电子 将 游 入 第 二 甚至 更 高 的 子 带 . 

现在 根据 半 经 典 理论 分 析 加 上 沿 z 方向 的 磁场 后 电子 在 zy 
平面 上 运动 状态 的 变化 .加 上 垂直 方向 的 磁场 后 ,由 于 洛 伦 兹 
力 的 作用 ,电子 将 作 圆 周 运动 ,如 图 8.9 所 示 . 以 r 表示 电子 运动 
的 圆周 半径 ,wv 表示 线 速 度 , w。 表示 和 角速度 ,v= rw.. 圆周 运动 的 
向 心力 由 洛 伦 兹 力 提 供 , 即 


2 


Bev= m (8.7.3) 
3 
vv 
(-e) 
图 8.9 
因此 得 
w= (8.7.4) 
nm 


w. 称 为 回旋 共振 频率 . 玻 尔 量子 化 条 件 
中 pdq= 坟 i ee WE 
给 出 mr?w.= 证, 即 圆周 半径 x 取 量 子 化 值 : 
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i (8.7.5) 


maw. 
电子 的 能 量 包 括 动能 和 在 磁场 中 的 势能 .后 者 等 于 与 等 效 
磁 矩 jy 的 乘积 的 负 值 , 即 - / 艺 . 等 效 磁 矩 w 又 可 表 为 轨道 电流 与 
轨道 面积 的 乘积 , 即 
(Cr-e)o。 ， (~-e)w.r’ 
上 2 2 
因此 电子 的 能 量 为 


2 
di 


e 二 万 mo 十 急 7 mr’ w? (8.7.6) 


将 式 (8.7.5) 代 入 ,得 
{= ifw. i=1,2,3,.… (8.7.7) 
这 就 是 说 ,加 上 垂直 方向 的 磁场 后 ,电子 平面 运动 的 能 量 是 间距 为 
hw。 的 分 立 能 级 , 称 为 朗 道 能 级 .以 上 是 根据 半 经 典 理论 得 到 的 结 
果 . 严格 的 量子 力学 结果 为 
== ho (i+ 广 ) i=0,1,2,…… (8.7.8) 
在 半 经 典 近 似 中 ,i = 0 是 没有 意义 的 ,而 在 量子 力学 的 解 中 ,i =0 
给 出 最 低能 级 . 
综 上 所 述 ,不 存在 垂直 方向 的 磁场 时 ,二 维 电 子 气体 的 能 量 是 
准 连 续 的 .在 垂直 磁场 下 ,能 级 改组 为 间距 为 fw, 的 分 立 能 级 .但 
是 量子 态 的 总 数 是 不 变 的 ,因此 每 一 个 朗 道 能 级 所 含 的 量子 态 数 
等 于 原来 能 谱 中 在 能 量 间隔 iou. 内 的 量子 态 数 . 这 就 是 说 , 朗 道 
能 级 的 简 并 度 (单位 面积 ) 为 


fw. X 


二 和 (8.7.9) 


图 8.10 形象 地 表示 存在 与 不 存在 磁场 时 电子 能 谱 的 关系 . 

在 介绍 量子 霍 尔 效 应 以 前 , 先 简单 地 介绍 一 般 的 霍 尔 效 应 .如 
图 8.11 所 示 , 设 样品 中 有 沿 z 方向 的 电流 ,如 果 在 与 电流 垂直 的 
z 方 向 加 上 磁场 ,就 会 引起 y 方向 的 电势 差 .这 现象 称 为 替 尔 效 
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8.10 


图 8.11 


应 .下 面 对 霍 尔 效应 作 一 粗浅 的 解释 .为 明确 起 见 ,假设 载 流 子 是 
带 负 电 的 电子 .样品 存在 沿 z 方向 的 电流 意味 着 导电 电子 的 平均 
速度 沿 - z 方向 .电子 在 z 方向 的 磁场 下 将 受到 沿 - > 方向 的 洛 
伦 兹 力 的 偏转 作用 而 产生 横向 运动 ,相当 于 在 原来 的 电流 上 加 上 
一 个 横向 电流 . 这 横向 电流 引起 电荷 在 样品 边缘 上 积聚 (如 图 
8.11 所 示 ) 而 产生 沿 - y 方向 的 电场 . 当 横 向 电场 对 电子 的 作用 
力 与 磁场 的 偏转 力 相 抵消 时 ,就 达到 定常 状态 . 这 时 横向 电场 6, 
与 磁场 8 的 数值 满足 以 下 关系 : 

6, = 六 (8.7.10) 
实验 测量 的 是 横向 电压 类、 纵向 电流 二 和 电压 降落 汉 . 以 
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L, 表 样 品 的 宽度 ,横向 电压 娩 = 6,L, , 称 为 霍 尔 电压 .纵向 电流 


区 


1 =JL, . 考 虑 到 人 = ma(-e)(-v) 及 式 (8.7.10), 即 有 
_ 1e c ~ 72C 
克 = 攻 6D = 功放 (8.7.11) 
霍 尔 电 阻 定义 为 


(8.7.12) 


e 
由 此 可 知 ,磁场 恒定 时 霍 尔 电阻 与 电子 密度 成 反比 ;电子 密度 恒定 
时 霍 尔 电阻 与 磁场 成 正比 . 

值得 强调 , 式 (8.7.12) 给 出 的 霍 尔 电阻 与 具体 样品 的 尺度 无 
关 , 测 量 可 以 达到 很 高 的 精度 .由 量 纲 分 析 知 ,这 是 二 维 情形 的 独 
特 特 性 . 

1980 年 冯 : 克 利 青 在 测量 Si- SiO, 界面 二 维 电子 气体 在 低温 
(1.5 K) 强 磁场 (18 T) 下 的 霍 尔 效应 时 发 现 ,磁场 保持 恒定 时 霍 尔 
电阻 on 在 与 界面 电子 密度 ( 栅 压 ) 成 反比 的 基础 上 出 现 一 系列 具 
有 一 定 宽度 的 平台 .平台 的 霍 尔 电阻 值 是 量子 化 的 ,精确 地 等 于 


pu= ,i123 (8.7.13) 


与 此 同时 ,在 霍 尔 电阻 出 现 平 台 的 栅 压 区 域 , 存 在 定常 的 纵向 电流 
1 而 纵向 电压 降落 %. 趋 于 零 .图 8.12 画 出 了 汉 克 列 青 关于 淘 
和 和 随 栅 压 % 变化 的 原始 实验 结果 (图 中 %、 汉 分别 记 为 Un、 
U,). 实 验 中 I 维持 为 1 pA 的 定常 值 . 上 述 结果 称 为 整数 量子 霍 
尔 效 应 . 

整数 量子 霍 尔 效应 有 一 个 简单 的 解释 . 当 电 子 刚好 填 满 i 个 


朗 道 能 级 时 ,由 式 (8.7.9) 知 ,界面 电子 的 密度 w= i 经 .将 这 结果 


代入 式 (8.7.12) 刚 好 得 到 式 (8.7.13) 给 出 的 平台 量子 化 值 .与 此 
同时 ,明道 能 级 既然 是 间距 为 io。 的 分 立 能 级 ,在 AT 禄 ji。 的 情 
形 下 ,电子 不 可 能 取得 足够 的 热 激发 能 量 从 填 满 的 朗 道 能 级 跃迁 


LO 


二 维 电子 气体 与 量子 霍 尔 效应 


$8.7 


一 一 了 


N=4N, N=6N, 


N=2N, 


图 8.12 


到 未 被 填充 的 朗 道 能 级 去 .因此 处 在 填 满 的 朗 道 能 级 中 量子 化 轨 
道 的 电子 可 以 不 受 散 射 地 纵向 移动 ,维持 定常 的 电流 亏 而 没有 纵 


向 电压 降落 .不 过 上 述 解释 未 能 说 明 平 台 为 什么 具有 一 定 的 宽度 ， 
即 在 一 定 的 栅 压 范围 仍然 给 出 精确 的 量子 化 霍 尔 电阻 值 . 上 述 分 
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析 基 于 如 图 8.13(a) 所 示 的 分 立 的 态 密度 , 仅 适用 于 理想 的 样品 . 
实际 样品 存在 的 杂质 或 缺陷 使 朗 道 能 级 展 宽 为 能 带 . 在 杂质 浓度 
不 大 时 , 朗 道 能 带 不 相 重合 , 即 在 相 邻 的 朗 道 能 带 之 间 存 在 能 阶 . 
能 隙 中 存在 许多 杂质 束缚 电子 态 .因此 实际 样品 的 态 密度 将 如 图 
8.13(b) 所 示 ,其 中 阴影 部 分 是 朗 道 能 带 的 态 密度 .需要 强调 ,处 在 
朗 道 能 带 中 的 电子 可 以 在 祥 品 内 移动 ,参与 导电 ,而 处 在 束缚 电子 


攻 
期 
懈 


态 的 电子 是 定 域 的 ,不 参与 导电 . 当 缓 慢 增 加 栅 压 使 电子 密度 逐渐 
增加 、 电 子 气体 的 费 米 能 级 逐渐 上 升 时 ,电子 首先 填充 第 一 个 朗 道 
能 带 中 的 状态 .根据 式 (8.7.12), 这 时 霍 尔 电阻 随 电子 密度 的 增加 
而 下 降 . 当 第 一 个 能 带 已 被 填 满 而 费 米 能 级 随机 压 继续 上 升 时 , 电 
子 在 填充 第 二 个 朗 道 能 带 之 前 必 先 填充 两 能 带 间 能 隙 中 的 束缚 电 
子 态 . 由 于 束缚 态 电 子 不 参与 导电 , 霍 尔 电阻 不 再 下 降 , 从 而 在 党 
的 曲线 中 出 现 平台 .直到 能 隙 中 的 束缚 电子 态 全 部 填 满 ,电子 填充 
第 二 个 朗 道 能 带 时 , 霍 尔 电阻 又 再 次 下 降 . 这样 随 着 栅 压 的 增加 ， 
朗 道 能 带 的 逐个 填充 , 霍 尔 电 阻 出 现 一 系列 的 平台 .在 电子 未 填 满 
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朗 道 能 带 时 ,电子 的 纵向 运动 可 以 被 散射 (同一 朗 道 能 带 内 的 低 激 
发 暑 迁 ) ,因此 样品 的 纵向 电压 降落 为 有 限 值 . 当 电 子 已 填 满 某 一 
个 朗 道 能 带 而 向 束缚 态 填充 时 ,电子 的 纵向 运动 将 不 受 散 射 ,使 纵 
向 电压 降落 趋 于 零 .以 上 是 对 整数 量子 霍 尔 效应 的 简单 解释 .但 是 
人 们 不 免 会 问 ,既然 相当 数量 的 电子 已 填充 到 不 参与 导电 的 束缚 


态 ,参与 导电 的 电子 数目 肯定 远 小 于 i ,为 什么 均 尔 电阻 仍 十 


分 精确 地 保持 六 的 数值 呢 ? 实验 表明 ,on 的 平台 值 与 筷 的 相对 


误差 可 小 于 10 “的 量 级 ,而 且 与 样品 的 材料 体系 、 杂 质数 目 、 导 电 
类 型 (电子 或 空 穴 导电 ) 无 关 ,是 一 个 普 适 的 结果 .对 此 人 们 提出 了 
一 些 物理 解释 ,从 不 同 的 角度 阐明 了 整数 量子 堆 尔 效应 的 机 制 .2 

最 后 我 们 顺便 提 一 下 分 数量 子 霍 尔 效应 的 有 关 情 况 .1982 年 
崔 崎 ,斯 托 麦 尔 等 在 低温 强 磁场 条 件 下 GaAs(AlGa)As 异 质 结 界 


面 的 二 维 电子 系统 观察 到 震 尔 电阻 平台 pu = 坊 中 ,i 为 于 和 本 ， 
在 平台 处 纵向 电阻 趋 于 零 , 称 为 分 数量 子 霍 尔 效应 .其 后 更 多 的 实 
验 观察 到 i 可 为 伍 , 访 , 专 .和气 、 计 、 往 .地 、… 等 有 理 分 数 .分 数量 子 


霍 尔 效应 在 Si- MOS 系统 也 得 到 证 实 .与 整数 量子 霍 尔 效 应 相 比 
较 , 分 数量 子 霍 尔 效 应 在 具有 高 迁移 率 和 高 纯度 的 样品 中 才能 观 
察 到 . 它 的 电子 状态 不 能 用 近 独 立 电子 模型 描述 .根据 劳 夫 林 的 理 
论 ,在 分 数量 子 霍 尔 效应 的 情形 下 ,电子 形成 强 关联 的 不 可 压缩 液 
体 ,其 中 可 以 产生 具有 分 数 电荷 的 准 电子 和 准 空 穴 . 

量子 堆 尔 效应 具有 丰富 的 物理 内 容 , 引 出 了 一 些 全 新 的 物理 
概念 .对 量子 霍 尔 效 应 的 研究 仍 在 深入 进行 .2 


中 ” 郑 厚 植 ,《 半 导体 党报》, Vol.29,No.1,1(1999). 
© Girvin, S$. M., The Quantum Hall Effect: Novel Excit ations and Broken 


Symmetries. (Lectures delivered at Ecole dete Les Houches,1998.) 
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习 题 
8.1 试 证 明 , 对 于 理想 玻 色 或 费 米 系统 ， 
S= kinn 
8.2” 试 证 明 , 理 想 玻 色 和 费 米 系统 的 炉 可 分 别 表 为 
Sa = -kD) [flnf- (1+f)In(l+/,)] 
Ss.o.= -kD [flnf+(1-/)In(1-/£)] 
其 中 / 为 量子 态 * 上 的 平均 粒子 数 ，》 对 粒子 的 所 有 量子 态 求 和 .并 证 明 
当 庆 人 1 时 ,有 
Sp.E. TSp. pSm B= -kk 2) [flnf.-£] 
8.3 求 弱 简 并 理想 费 米 ( 玻 色 ) 气 体 的 压强 箭 . 
提示 ; S = | 守 aT+ So(V). 当 nA?<<1 时 弱 简 并 理想 费 米 ( 玻 色 ) 气 体 
趋 于 经 典 理想 气体 , 据 此 可 以 确定 函数 Su(V)， 


[和 


S= Nk 


1 NI hp 
p= mkT|1t 2 六 (元 2 | 
5 


1 oY (2) 5 | h? 让 
2 2 TV \2rmkT 


8.4 试 证 明 , 在 热力 学 极限 下 均匀 的 二 维 理想 玻 色 气 体 不 存在 玻 色 凝 


聚 现象 . 
【提示 :在 热力 学 极限 下 理想 玻 色 气体 的 凝聚 温度 工 . 由 积分 
Beesde = 
c—1 


eg 
体 的 化 学 势 不 可 能 趋 于 - 0, 因 而 不 存在 玻 色 凝聚 现象 . 】 
1 


8.5 ”约束 在 磁 光 陷阱 中 的 原子 ,在 三 维 谐振 势 场 YY 二 可 即 
(ozz + osy + wiz’ ) 内 运动 . 试 证 明 : TT, 时 将 有 宏观 量 级 的 原子 凝聚 


习 题 329 ，: 


在 能 量 为 se = 记 (w, + w, + w.) 的 基态 .在 N- oo .5-*0、N 保持 有 限 的 
热力 学 极限 下 ,临界 温度 T。 由 下 式 确定 
ET. 


3 
N=1.202x ( 姑 ) 


fiw 


其 中 避 = (ww,w, )3 .凝聚 在 基态 的 原子 数 N。 与 总 原子 数 N 之 比 为 
Ne TY 
守 ~1- (去 ) 


[提示 :在 T<T, 时 原子 气体 的 化 学 势 趋 于 于 (ws + wy + w: ) .在 热力 
学 极限 下 临界 温度 了 , 由 下 式 确定 : 


N= 和 dn dn, dn, ] 
TCR 
c= 


w A twn +w nn 
0€ zz yy zz 


8.6 承 前 8.5 题 ,如 果 w, 沁 w,,w,, 则 在 Tiw, 的 情形 下 ,原子 在 > 
方向 的 运动 冻结 在 基态 作 零 点 振动 ,于 是 形成 二 维 原子 气体 . 试 证 明 T 委 T。 


时 原子 的 二 维 运动 中 将 有 宏观 量 级 的 原子 凝聚 在 能 量 为 eo 元 (w, + w.) 


的 基态 .在 N 一 co .w 一 0、N ww 保持 有 限 的 热力 学 极限 下 ,临界 温度 T. 由 下 
式 确定 : 


3 
N=1.645( 和 


人 
其 中 必 = (ww,) 了 .凝聚 在 基态 的 原子 数 Nu 与 总 原子 数 N 之 比 为 
也 -人 (六 ) 、 

8.7 计算 温度 为 工时 ,在 体积 V 内 光子 气体 的 平均 总 光子 数 ,并 据 此 
估算 中 温度 为 1 000 K 的 平衡 辐射 各 温度 为 3 K 的 宇宙 背景 辐射 中 光子 
的 数 密度 . 

[ 答 :N/V=2.404 kT3/x ek;D 2.0x10" /cm ;® 5.5x10:/cms] 

8.8 试 根据 普 朗 克 公 式 求 平衡 辐射 内 能 密度 按 波长 的 分 布 : 

nd he 
A er-l 
并 据 此 证 明 , 使 辐射 内 能 密度 取 极 大 的 波长 4。 满足 方程 :(z= hc/4, kT) 


82 
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这 个 方程 的 数值 解 为 x =4.9651. 因 此 
A 个 = 

4。 随 温 度 增 加 向 短波 方向 移动 . 
8.9 按 波 长 分 布 太 虽 辐 射 能 的 极 大 值 在 1 兰 480 nm 处 .假设 太阳 是 黑 


体 , 求 太阳 表面 的 温度 . 
[ 答 :6 000 K]】 


8.10 试 根据 热力 学 公式 S = | YdT 及 光子 气体 的 热 容量 Cy = 


hc 
4.9651 k 


( 祝 ), 求 光子 气体 的 业 . 
4rn 到 4 
(和: S= 14509857T |] 
8.11 试 计算 平衡 辐射 中 单位 时 间 磁 到 单位 面积 器 壁 上 的 光子 所 携带 
的 能 和 量 ,由 此 即 得 平衡 辐射 的 通 量 密度 J, .计算 6000K 和 1000KK 时 了 的 


8.12 写 出 二 维 空间 中 平衡 辐射 的 普 朗 克 公 式 .并 据 此 求 平 均 总 光子 
ee 


(和: : 普 朗 克 公式 :信人 


1 


a 


内 能 :U= A 了 


辐射 通 量 密度 :J = BT | 
8.13 ”室温 下 某 金 属 中 自由 电子 气体 的 数 密度 n =6X10*m ; 某 半 导 
体 中 导电 电子 的 数 密度 为 x =10”m .试验 证 这 两 种 电子 气体 是 否 为 简 并 
气体 . 
8.14 银 的 导电 电子 密度 为 5.9Xx10”/mi , 试 求 0 KK 时 电子 气体 的 费 米 
能 级 、 费 米 速 率 和 简 并 压 . 
[ 答 : er 二 5.6 eV 
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ve=1.4xX10° ms ! 
p=2.1x10"Pa) 
8.15 ” 试 求 绝 对 零度 下 电子 气体 中 电子 的 平均 速率 v. 


( 管 :2= 字 2Y,p(0) 是 费 米 动量 . ] 

8.16 试 证 明 , 在 绝对 零度 下 自由 电子 的 磁 壁 数 可 表 为 = 十 三 ,其 中 
n= N/V 是 电子 的 密度 ,7 是 平均 速率 . 

8.17 已 知 声速 c=A/ (了 ) [ 式 (1.8.8)], 试 证 明 在 0 K 理想 费 米 气 


体 中 QQ 二 vrFN3. 


8.18 等 温 压缩 系数 cr 和 绝热 压缩 系数 cs 的 定义 分 别 为 cr = - 二 x 


(PY) 和 = -1 了 y( 节 ) [ 式 (2.2.13)], 试 证 明 对 于 0 K 的 理想 费 米 气 


pkT(0) = 一 Ks (0) = 00) 
8.19” 试 求 在 极端 相对 论 条 件 下 ,自由 电子 气体 在 0 K 时 的 费 米 能 量 、 
内 能 和 简 并 压 


( 答 :p(0)= (2 U= 守 Ne(0),p= 寺 np(0) ] 


8.20 假设 自由 电子 在 二 维 平面 上 运动 , 面 密度 为 n. 试 求 0 K 时 二 维 
ee 内 能 和 简 并 压 . 


[等 :zx(O)= 妨 pr U= 寺 Np(0),p= 吉 np(0)] 

8.21 已 知 0K 时 铜 的 化 学 势 y(0)=7.04 eV, 试 求 300 K 时 的 一 级 修 
正 值 . 

8.22 试 根据 热力 学 公式 S= 人 元 dT 及 低温 下 的 热 容 量 ， 求 金属 中 自 


由 电子 气体 的 粹 . 


( 答 : S=Nk 5 ] 


8.23 试 求 低温 下 金属 中 自由 电子 气体 的 巨 配 分 函数 的 对 数 , 从 而 求 电 
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子 气 体 的 压强 、 内 能 和 米 . 
[二 


I elln(1+e pc:)de 

本 

_ 2 an -a-pey|”™ - 子 [| et (— Bp) 
Ea in(1+e ) | ， 3 | ri de 


_ Df se (— 8) 
3| Sde 


0 ec pe 十 工 


8a” 
8.24 关于 原子 核 半 径 R 的 经 验 公 式 给 出 
R=(1.3x10° m) AU 
式 中 A 是 原子 核 所 含 核子 数 .假设 质子 数 和 中 子 数 相等 , 均 为 A/2, 试 计算 
二 者 在 核 内 的 密度 n. 如果 将 核 内 的 质子 和 中 子 看 作 简 并 费 米 气体 , 试 求 二 
者 的 Ap(0) 以 及 核子 在 核 内 的 平均 动能 .核子 质量 m,=1.67x10 ”kg. 

[ 答 : 7 =0.05x10451jma ,w(0)<z0.43x10-0 J~27 MeV] 

8.25 ?He 原子 是 费 米子 ,其 自 施 为 方 . 在 液 'He 中 原子 有 很 强 的 相互 
作用 .根据 朗 道 的 理论 ,可 以 将 液 :He 的 低 激发 态 看 作 是 由 与 原子 数目 相同 
的 ;He 准 粒 子 构 成 的 弱 作 用 费 米 气体 (参看 8$9.7). 已 知 液 "He 的 密度 为 
81 kg*m ,在 0.1 K 以 下 的 定 容 热 容量 为 Cv =2.89 NET. 试 估算 He 准 粒 
子 的 有 效 质 量 m”. 

[ 答 ;:m" 守 3m(m 是 "He 原子 的 质量 )] 
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$9.1 相 空 间 刘 维 尔 定理 


前 面 讲述 的 最 概 然 分 布 方法 只 能 处 理由 近 独 立 粒子 组 成 的 系 
统 . 如 果 在 所 研究 的 问题 中 必须 计 及 粒子 之 间 的 相互 作用 ,系统 的 
能 量 表达 式 包 含 粒子 间 相 互 作 用 的 势能 ,就 不 能 用 前 面 讲述 的 最 
概 然 分 布 方法 处 理 .本章 讲述 平衡 态 统计 物理 的 普遍 理论 一 一 系 
综 理 论 .应 用 系 综 理论 可 以 研究 互 作用 粒子 组 成 的 系统 . 

首先 说 明 怎样 描述 系统 的 微观 (力学 ) 运 动 状态 . 当 粒 子 间 的 
相互 作用 不 能 忽略 时 ,应 把 系统 当 作 一 个 整体 考虑 . 先 讨论 经 典 描 
述 .以 /表示 整个 系统 的 自由 度 .假设 系统 由 N 个 全 同 粒子 组 成 ， 
粒子 的 自由 度 为 >, 则 系统 的 自由 度 为 /= Nr. 如果 系统 包含 多 种 
粒子 ,第 i 种 粒子 的 自由 度 为 ~ ,粒子 数 为 N, , 则 系统 的 自由 度 为 
f= 》 Nir, .根据 经 典 力学 ,系统 在 任 一 时 刻 的 微观 运动 状态 由 / 
个 广义 坐标 gi ,q;,… ,gj 及 与 其 共 轰 的 三 个 广义 动量 户 , 思 ，…， 
pj 在 该 时 刻 的 数值 确定 .以 9 ,…, gj; p1，…, pj; 共 2f 个 变量 为 
直角 坐标 构成 一 个 2f 维 空间 , 称 为 相 空 间或 空间 .系统 在 某 一 
时 刻 的 运动 状态 g1,… ,gy;p1，…, pj 可 用 相 空 间 中 的 一 点 表示 ， 
称 为 系统 运动 状态 的 代表 点 . 

系统 的 运动 状态 随时 间 而 变 ,遵从 哈密 顿 正则 方程 ; 


= i=1,2,…,f (9.1.1) 


其 中 H 是 系统 的 哈密 顿 量 .对 于 孤立 系统 ,哈密 顿 量 就 是 它 的 能 
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量 ,包括 粒子 的 动能 ,粒子 相互 作用 的 势能 和 粒子 在 保守 力 场 中 的 
势能 . 它 是 gq; ,… ,gj; pi1，…,py 的 函数 , 当 存 在 外 场 时 还 是 外 场 
参量 的 函数 ,但 不 是 时 间 上 的 显 函数 . 当 系 统 的 运动 状态 随时 间 变 
化 时 ,代表 点 相应 地 在 相 空 间 中 移动 ,其 轨道 由 式 (9.1.1) 确 定 .由 
于 轨道 的 运动 方向 完全 由 g， 和 六, 确定 ,而 哈密 顿 量 和 它 的 微 商 又 
是 单 值 函数 , 故 根据 式 (9.1.1) ,经 过 相 空间 任何 一 点 轨道 只 能 有 
一 条 .系统 从 某 一 初 态 出 发 ,代表 点 在 相 空 间 的 轨道 或 者 是 一 条 封 
闭 曲线 ,或 者 是 一 条 自身 永 不 相交 的 曲线 . 当 系 统 从 不 同 的 初 态 出 
发 ,代表 点 沿 相 空间 中 不 同 的 轨道 运动 时 ,不同 的 轨道 也 互 不 相交 . 

由 于 孤立 系统 的 能 量 玉 不 随时 间 改 变 ,系统 的 广义 坐标 和 动 
量 必然 满足 条 件 : 

H(g1,** ,gp1,,p,)=E (9.1.2) 

式 (9.1.2) 确 定 相 空间 中 的 一 个 曲面 , 称 为 能 量 曲面 . 孤立 系统 运 
动 状态 的 代表 点 一 定位 于 能 量 曲 面 之 上 . 

设想 大 量 结构 完全 相同 的 系统 ,各 自从 其 初 态 出 发 独立 地 沿 
着 正则 方程 (9.1.1) 所 规定 的 轨道 运动 .这 些 系统 的 运动 状态 的 代 
表 点 将 在 相 空 间 中 形成 一 个 分 布 .以 

dQ=dgi…dgdp1*dp; 
表示 相 空 间 中 的 一 个 体积 元 .以 
pl(qi," ,gipi,™ ,pi;t) dQ (9.1.3) 

表示 在 时 刻 z ,运动 状态 在 dQ 内 的 代表 点 数 .将 式 (9.1.3) 对 整个 
相 空 间 积分 ,得 


| pqs gs pies prst) dQ = (9.1.4) 
是 所 设想 的 系统 的 总 数 , 是 不 随时 间 改 变 的 常量 
现在 考虑 代表 点 密度 o 随时 间 z 的 变化 . 当时 间 由 上 变 到 上 + 
dt 时 ,在 g; 、p; 处 的 代表 点 将 运动 到 q; + 9,di,p;+ pb;dt 处 .在 后 
一 处 的 密度 是 


$9.1 相 空间 刘 维 尔 定理 ,335 . 


pgit dt p+ Bdtst+dt)= p+ dd 


其 中 
doe_9p gp 。 9o 。 
| (9.1.5) 
现在 要 证 明 
de _ 
二 =0 (9.1.6) 


为 了 证 明 式 (9.1.6), 考 虑 相 空 间 中 一 个 固定 的 体积 元 : 
dQ =dgi…dgjdpi'"dpy 
这 体积 元 是 以 下 述 2f 对 平面 为 边界 构成 的 : 
qi » di + dg;;pi,p; +dp;(i=1,2,.…,f) 
在 时 刻 1 ,在 dQ 内 的 代表 点 数 为 pdQ .经 过 时 间 dt 之 后 ,有 些 代 
表 点 走出 了 这 个 体积 元 , 另 有 些 代表 点 走 进 了 这 个 体积 元 ,使 得 在 
这 个 固定 的 体积 元 中 的 代表 点 数 变 为 (p+ 38dt }ja0 .两 者 相 减 得 
经 dt 时 间 后 ,dQ 内 代表 点 数 的 增加 为 
Sedidn (9.1.7) 
代表 点 需要 通过 这 2 了 对 边界 平面 才能 进入 或 走出 体积 元 d2 .现在 计 
算 通过 平面 g; 进入 dQ 的 代表 点 数 .dQ 在 平面 g; 上 的 边界 面积 为 
dA=dgi'"dg;-1dg;+1'"*dgqdp1"*dpy 
在 di 时 间 内 通过 dA 进入 dQ 的 代表 点 必须 位 于 以 dA 为 底 、 以 
did 为 高 的 柱 体内 . 柱 体 内 的 代表 点 数 是 
| pgidtdA 
同样 ,在 dt 时 间 内 通过 平面 g, + dg, 走出 dQ 的 代表 点 数 为 


E , py 
(pqi), ra didA = | ea)。 + 5-(P qd)dg aaa 


两 式 相 减 ,得 到 通过 一 对 平面 g, 及 gq, + dg; 净 进 入 dQ 的 代表 点 
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数 为 
9 ce 9 
-FP )dgdidA= -Fr (pg)didn 


由 类 似 的 讨论 可 得 ,在 dz 时 间 内 通过 一 对 平面 p, 和 Zp, + dp, 净 进 
和 人 dQ 的 代表 点 数 为 


9 网 
pe p;)dtidQ 


将 上 面 两 个 式 子 相 加 并 对 i 求 和 , 即 得 在 dz 时 间 内 由 于 代表 点 的 
运动 穿 过 dQ 的 边界 而 进入 dQ 的 净 增 加 数 . 这 个 数 应 等 于 式 
(9.1.7). 因 此 


sedidQ = > 区。 gi) ,opp ) |aran 


9g; 9p; 
消去 didQ ,得 


9 a(pgq;) A ) 
+ 3 [Ye p+ Se |= 0 (9.1.8) 
由 正则 方程 (9.1.1) ,有 
ap: 
于 0 (i=1,2,.…,f) 
因此 得 
gor 5 [Sed taps 19) 
代入 式 (9.1.5) 即 得 
dp _ 
a (9.1.6) 


式 (9.1.6) 表 明 , 如 果 随 着 一 个 代表 点 沿 正 则 方程 所 确定 的 轨道 在 
相 空间 中 运动 ， 其 邻 域 的 代表 点 密度 是 不 随时 间 改变 的 常数 ， 式 
(9.1.6) 称 为 刘 维尔 定理 . 

将 正则 方程 (9.1.1) 代 入 式 (9.1.9) 可 得 


9 aH 39390o90H 
于 2 下 | (9.1.10) 
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这 是 刘 维 尔 定理 的 另 一 数学 表达 式 .由 式 (9.1.10) 可 看 出 ,如 果 p 
仅 是 哈密 顿 量 末 ( 即 能 量 已) 的 函数 , 式 (9.1.10) 的 右 方 等 于 零 , 因 
而 52=0. 

值得 指出 , 式 (9.1.9) 对 于 变换 :一 -+ 保持 不 变 ,说 明 刘 维 尔 
定理 是 可 着 的 . 刘 维 尔 定理 完全 是 力学 规律 的 结果 ,其 中 并 未 引入 
任何 统计 的 概念 

本 课程 是 在 量子 力学 课程 之 前 学 习 的 ,不 可 能 详细 介绍 计 及 
粒子 相互 作用 时 系统 微观 运动 状态 的 量子 描述 .我 们 只 给 出 一 种 
形式 的 描述 ,用 指标 * 标志 系统 的 微观 运动 状态 ,s= 1,2,…. 不 过 
要 注意 ,根据 微观 粒子 全 同性 原理 ,将 任意 两 个 全 同 粒子 加 以 交 
换 ,系统 的 微观 运动 状态 是 不 变 的 .根据 量子 力学 可 以 证 明 量子 刘 
维尔 方程 ,就 不 讨论 了 ， 


$9.2 微 正则 分 布 


上 节 讨 论 了 系统 微观 (力学 ) 运 动 状 态 的 描述 及 其 随时 间 的 变 
化 .统计 物理 学 研究 系统 在 给 定 宏观 条 件 下 的 宏观 性 质 .例如 ,如 
果 研 究 的 是 一 个 孤立 系统 ,给 定 的 宏观 条 件 就 是 具有 确定 的 粒子 
数 NN 体积 V 和 人 能量 E. 

实际 上 系统 通过 其 表面 分 子 不 可 避免 地 与 外 界 发 生 作 用 ,使 
孤立 系统 的 能 量 不 具有 确定 的 数值 E 而 是 在 E 附近 的 一 个 狭 窑 
的 范围 内 ,或 者 说 在 EE 到 EE+AE 之 间 . 对 于 宏观 系统 ,表面 分 子 
数 远 小 于 总 分 子 数 , 因 此 系统 与 外 界 的 相互 作用 是 弱 的 ,1AE 1/E 
1. 然 而 这 微弱 的 相互 作用 对 系统 微观 状态 的 变化 却 产生 巨大 的 
影响 .系统 从 某 一 初 态 出 发 沿 正 则 方程 确定 的 轨道 运动 ,经 过 一 定 
的 时 间 后 ,外 界 的 作用 使 系统 跃迁 到 E 到 E+ AE 内 的 另 一 状态 
而 沿 正则 方程 确定 的 另 一 轨道 运动 .这 样 的 过 程 不 断 发 生 ,使 系统 
的 微观 状态 发 生 极 其 复杂 的 变化 .这 样 ,在 给 定 的 宏观 条 件 下 ,我 
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们 不 可 能 肯定 系统 在 某 一 时 刻 一 定 处 在 或 者 一 定 不 处 在 某 个 微观 
状态 ,而 只 能 确定 系统 在 某 一 时 刻 处 在 各 个 微观 状态 的 概率 .宏观 
量 是 相应 微观 量 在 一 切 可 能 的 满足 给 定 宏观 条 件 的 微观 状态 上 的 
平均 值 . 

在 经 典 理论 中 ,可 能 的 微观 运动 状态 在 相 空 间 构 成 一 个 连续 
分 布 .以 dQ = dgi…dgydp1…dpy 表示 相 空 间 的 一 个 体积 元 .在 时 
刻 上 系统 的 微观 状态 处 在 dQ 内 的 概率 可 以 表 为 

p(gq,p,t)dn (9.2.1) 
式 中 为 书写 简便 起 见 将 go ,… ,gy; pi1，… ,py 简 记 为 gq、p.p(g,p， 
i ) 称 为 分 布 函 数 , 满 足 规 一 化 条 件 : 


| ola,p,t)dQ=1 (9.2.2) 


表示 微观 状态 处 在 相 空 间 各 区 域 的 概率 总 和 为 10. 当 微观 状态 处 
在 dQ 范围 时 ,微观 量 B 的 数值 为 B(g,p). 微 观 量 B 在 一 切 可 能 
的 微观 状态 上 的 平均 值 为 


B(1)= | B(a,p)p(q,p,t)dn (9.2.3) 


了 (1) 就 是 与 微观 量 B 相应 的 宏观 物理 量 . 

为 了 形象 地 表达 式 (9.2.3) 所 给 出 的 统计 平均 值 ,设想 有 大 量 
结构 完全 相同 的 系统 ,处 在 相同 的 给 定 的 宏观 条 件 下 .我 们 把 这 大 
量 系统 的 集合 称 为 统计 系 综 .可 以 想见 ,在 统计 系 综 所 包含 的 大 量 
系统 中 ,在 时 刻 t 运动 状态 处 在 dQ 范围 内 的 系统 数 将 与 p(g,p， 
1) 成 正比 .如 果 在 时 刻 1, 从 统计 系 综 中 任意 选取 一 个 系统 ,这 个 
系统 的 状态 处 在 dQ 范围 的 概率 为 p(q,p,1)dQ. 这 样 , 式 
(9.2.3) 可 以 理解 为 微观 量 B 在 统计 系 综 上 的 平均 值 , 称 为 系 综 
平均 值 .同样 地 在 量子 理论 中 ,在 给 定 的 宏观 条 件 下 ,系统 可 能 的 
微观 状态 也 是 大 量 的 .以 指标 *=1,2,… 标 志 系 统 各 个 可 能 的 微 


中 式 (9.2.1) 引 入 的 o 与 式 (9.1.3) 引 人 的 po 差 一 个 规 一 化 因子 .本 


| 
| 
| 
| 
| 
: 
| 
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观 状 态 , 用 p,(z) 表 示 在 时 刻 t 系统 处 在 状态 s 的 概率 . o. (1 ) 称 为 
分 布 函数 ,满足 规 一 化 条 件 : 
Dp.(t)=1 (9.2.4) 
以 B, 表示 微观 量 B 在 量子 态 ， 上 的 数值 ,微观 量 B 在 一 切 可 能 
的 微观 状态 上 的 平均 值 为 
B(1)= Sp.(1)B, (9.2.5) 


B(7) 是 与 微观 量 B 相应 的 宏观 物理 量 . 

式 (9.2.3) 和 (9.2.5) 给 出 宏观 量 与 微观 量 的 关系 .要 具体 地 
根据 式 (9.2.3) 或 (9.2.5) 求 宏观 量 ,必须 知道 系 综 分 布 函数 。. 确 
定 分 布 函数 op 是 系 综 理论 的 根本 问题 . 

现在 讨论 处 在 平衡 状态 的 孤立 系统 的 系 综 分 布 函数 .对 于 能 
量 在 下 到 巨 +AE 之 间 的 孤立 系统 , 它 显 然 不 可 能 处 在 这 能 量 范 
围 之 外 的 微观 状态 ,但 在 已 到 巨 +AE 的 能 量 范围 内 ,系统 可 能 的 
微观 状态 仍然 是 大 量 的 ,需要 确定 系统 在 这 些微 观 状态 上 的 概率 
分 布 .平衡 状态 下 系统 的 宏观 量 不 随时 间 改 变 . 由 式 (9.2.3) 或 


(9.2.5) 知 ,p 必 不 显 含 时 间 , 即 2 = 0. 如 前 所 述 , 由 式 (9.1.10) 可 
以 看 出 ,如 果 p 是 哈密 顿 量 互 ( 即 能 量 EE) 的 函数 p= p(H(g， 
访 ) , 即 有 了 = 0. 刘 维尔 定理 (9.1.6) 式 告诉 我 们 ,系统 从 初 态 出 


发 沿 正 则 方程 确定 的 轨道 运动 ,概率 密度 o 是 不 随时 间 改 变 的 常 
数 . 受 外 界 作用 发 生 跃 迁 后 系统 沿 EE 到 E+AE 内 的 另 一 轨道 运 
动 , 概 率 密度 o 也 是 不 随时 间 改 变 的 常数 .但 是 不 同 轨道 的 常数 
概率 密度 是 否 相 同 是 刘 维 尔 定理 所 不 能 回答 的 ,需要 统计 的 考虑 . 
如 果 假设 到 E+AE 内 一 切 轨 道 的 常数 概率 密度 都 相等 , 则 在 
E 到 E+ AE 能 量 范围 的 所 有 可 能 的 微观 状态 上 概率 密度 就 都 相 
等 ,是 不 随时 间 改 变 的 常数 .这 就 是 等 概率 原理 ,也 称 为 微 正则 分 
布 . 
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等 概率 原理 是 平衡 态 统计 物理 的 基本 假设 . 它 的 正确 性 由 它 
的 推论 与 实际 相符 而 得 到 肯定 . 
等 概率 原理 的 经 典 表达 式 为 
pl(q,pP)= 常 数 ， EH(g,p) 夺 E+AE 
pl(g,p)=0,H(g,p)<E,E+AE<H(g,p) (9.2.6) 
等 概率 原理 的 量子 表达 式 为 


部 = 二 (9.2.7) 


其 中 0 表示 在 E 到 E+AE 的 能 量 范围 内 系统 可 能 的 微观 状态 
数 .由 于 0 个 状态 出 现 的 概率 都 相等 ,所 以 每 个 状态 出 现 的 概率 
是 1/0. 

如 果 把 经 典 统计 理解 为 量子 统计 的 经 典 极限 ,对 于 含有 N 个 
自由 度 为 > 的 全 同 粒子 的 系统 ,在 能 量 已 到 已 +AE 范围 内 系统 
的 微观 状态 数 为 


< 


NTA™ dQ (9.2.8) 
ES<H(g,p)EE+AE 

上 式 的 积分 给 出 相 空间 中 能 过 EH(gq,p) 二 E+AE 的 体积 .由 

于 系统 的 一 个 微观 状态 相应 于 相 空 间 中 大 小 为 ha 的 相 格 ,为 了 

得 到 微观 状态 数 ,应 将 能 过 的 体积 除 以 h” ;根据 微观 粒子 全 同性 

原理 ,粒子 的 交换 不 引起 新 的 微观 状态 ,在 式 (9.2.8) 积 分 给 出 的 

能 壳 体积 中 ,NN 个 粒子 交换 所 产生 的 N! 个 相 格 实际 是 系统 的 同 

一 微观 状态 ;再 除 以 N! 才 得 到 在 能 壳 E 到 E+AE 中 的 微观 状 

态 数 .如 果 系 统 含有 多 种 不 同 的 粒子 ,第 i 种 粒子 的 自由 度 为 x;， 
粒子 数 为 N, , 则 应 将 式 (9.2.8) 推 广 为 

1 

TIN. lh ESH(qg,P)SE+AE 人 和 

前 面 几 章 讲述 的 最 概 然 分 布 理论 和 本 章 讲述 的 系 综 理 论 都 以 

等 概率 原理 为 基础 .不 过 前 者 认为 宏观 量 是 微观 量 在 最 概 然 分 布 

下 的 数值 ,后 者 则 认为 宏观 量 是 微观 量 在 给 定 宏观 条 件 下 一 切 可 
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能 的 微观 状态 上 的 平均 值 .显然 ,如 果 相 对 涨 落 很 小 , 即 
BC 
(B) 
概率 分 布 必然 是 具有 非常 陡 的 极 大 值 的 分 布 函数 ,微观 量 的 最 概 
然 值 和 平均 值 是 相等 的 . 以 后 我 们 将 会 看 到 ,相对 涨 落 是 1/N 的 
量 级 .因此 对 于 宏观 系统 ,两 种 统计 方法 得 到 的 统计 平均 值 是 相同 
的 . 


<1 (9.2.10) 
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上 节 引 进 了 给 定 N、E、V 条 件 下 系统 可 能 的 微观 状态 数 
QA(N,EE,V). 本 节 讨 论 Q(N ,EE,V) 与 热力 学 量 的 关系 和 微 正则 
分 布 的 热力 学 公式 . 

考虑 一 个 孤立 系统 A , 它 由 微弱 相互 作用 的 两 个 系统 A， 和 
A; 构成 .以 Q1(N1,E, ,Vi) 和 40,(N;,E,,V,) 分 别 天 示 当 A, 和 
A; 的 粒子 数 、 能 量 和 体积 分 别 为 N 下 、V 和 N,、E,、V, 时 各 
自 的 微观 状态 数 , 这 时 复合 系统 A 的 微观 状态 数 0 (FE, EE,) 
为 

QV (EE,E,)= 0Q.(E,)Q,(E,) (9.3.1) 
令 A 和 A; 进行 热 接触 .假设 在 热 接触 中 ,二 者 可 以 交换 能 量 ,但 
不 能 交换 粒子 和 改变 体积 , 即 E, 和 已 , 可 以 改变 ,但 N 、V， 和 
N;、V 不 改变 .由 于 AW 是 孤立 的 ,E, 和 ,之 和 E" 是 常量 : 
五 | + 下 ,= 巨人 (9.3.2) 
将 式 (9.3.2) 代 人 式 (9.3.1) ,可 将 A 的 微观 状态 数 央 为 
AVE EV-E)=0Q(E)Q (EVE,) (0.3.3) 
式 (9.3.3) 表 明 , 对 于 给 定 的 EF”,Q 取决 于 Ei. 换 生 放 说,Q" 
取决 于 能 量 E" 在 A, 和 A, 之 间 的 分 配 . 
根据 等 概率 原理 ,在 平衡 态 下 孤立 系统 一 切 可 能 的 微观 状态 
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出 现 的 概率 都 相等 .假设 当 互 |, = 五 , 时 , 式 (9.3.3) 的 Q 具有 极 
大 值 .这 意味 着 A, 具有 能 量 E, ,A, 具有 能 量 互 , = 已 (" -五 , 是 
种 最 概 然 的 能 量 分 配 .对 于 宏观 系统 , 2" 的 极 大 值 非常 陡 , 其 它 
能 量 分 配 出 现 的 概率 远 小 于 最 概 然 能 量 分 配 出 现 的 概率 .可 以 认 
为 到 和 五 , 就 是 A 和 A, 在 达到 热平衡 时 分 别 具 有 的 内 能 . 
现在 推 求 确定 E, 和 EE, 的 条 件 . 0” 的 极 大 应 满足 条 件 : 


DOD40 
5 五 一 
将 式 (9.3.1) 代 入 上 式 , 得 
9Q(E) 90,(E,)9E, _ 
“aE QCE,)+ Q.(E,) aE, gE 


全 式 用 Q1(E,)0Q,(E) 去 除 ,并 注意 到 9E,/93E, = -1, 可 得 


3FE, aE- (9.3.4) 


上 式 和 式 (9.3.2) 确 定 A, 和 A, 达到 热平衡 时 的 内 能 E, 和 E，,. 
式 (9,3.4) 表 明 ,A 和 A, 达到 热平衡 时 ,两 个 系统 的 (9InQ 
(NN ,EE,V)/9E)vv 值 必 相 等 .以 8 表 这 个 量 : 


8= (2 (9.3.5) 
则 热平衡 条 件 可 表 为 
| Bi= Bp; (9.3.6) 
热力 学 曾经 得 到 类 似 的 结果 ,两 个 系统 达到 热平衡 的 条 件 为 
as, /9s; 
(过 ) = (5 ， (9.3.7) 
(元 ,= 工 (9.3.8) 


比较 可 知 ,8 应 与 UT 成 正比 . 令 二 者 之 比 为 1/k, 即 有 
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人 (9.3.9) 
比较 (9.3.4) 和 (9.3.7) 二 式 , 得 
S= klnn (9.3.10) 


式 (9.3.10) 给 出 和 与 微观 状态 数 的 关系 ,就 是 熟知 的 玻 耳 兹 曼 关 
系 .不 过 第 七 章 和 第 八 章 得 到 的 关系 只 能 用 于 近 独 立 粒子 组 成 的 
系统 ,现在 可 以 包括 粒子 存在 相互 作用 的 情形 .应 当 注意 ,上 述 讨 
论 未 涉及 系统 的 具体 性 质 .因此 式 (9.3.9) 和 (9.3.10) 的 关系 是 普 
适 的 ,后 面 将 把 理论 用 到 理想 气体 ,从 而 知道 就 是 玻 耳 兹 曼 党 
量 . 

如 果 A, 和 A, 之 间 不 仅 可 以 交换 能 量 而 且 可 以 改变 体积 和 
交换 粒子 ,根据 类 似 的 讨论 ,可 得 平衡 条 件 为 


3 (| 
9.3.11 
| 9F, YN Vv oF, NV, ( ) 
| 人 
二 9.3.12 
( OY CW ( ) 
本】 (了 
二 9.3.13 
[ 癌 Fv, oN, 让 ) 
定义 
_ /9lnQ(N,E,V) 
(Ty | (9.3.14) 
_ /oInQ(N,E,V) 
(2 (9.3.15) 
平衡 条 件 可 表 为 
Bi = pb,, Yi 三 Y,,Q01 = Qa, (9.3.16) 


为 了 确定 参量 a 和 y 的 物理 意义 ,将 InQ 的 全 微分 
dinQ= BdE+ ydV+adN 
与 开 系 的 热力 学 基本 方程 
dU p _£ 
dS 元 十 东 dY 个 dN 
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加 以 比较 ,并 考虑 到 (9.3.9) 和 (9.3.10) 两 式 , 即 得 


_b ee 
7 ET ET (9.3.17) 
因此 , 式 (9.3.16) 与 热力 学 得 到 的 热 动 平衡 条 件 
T= T,,p1= psL = py (9.3.18) 


相当 . 

现在 将 理论 用 到 经 典 理想 气体 而 确定 常量 & 的 数值 .对 于 经 
典 理想 气体 ,Q(N ,EE,V) 与 V 的 关系 为 

Q(N,E,V)CV" 

上 式 可 以 这 样 理 解 :在 经 典 理想 气体 中 , 分 子 的 位 置 是 互 不 相关 
的 .一 个 分 子 出 现在 空间 某 一 位 置 的 概率 与 其 它 分 子 的 位 置 无 关 . 
一 个 分 子 处 在 体积 为 V 的 容器 中 ,可 能 的 微观 状态 数 与 V 成 正 
比 , N 个 分 子 处 在 体积 为 V 的 容器 中 ,可 能 的 微观 状态 数 将 与 V* 
成 正比 .因此 由 (9.3.14) 和 (9.3.17) 二 式 得 


店 = 有 no= 有 mn- 全 (9.3.19) 
将 式 (9.3.19) 与 理想 气体 的 物 态 方程 pV = nRT 比较 , 便 得 有 &= 
RI/N, ,从 而 知道 & 就 是 玻 耳 兹 曼 常 量 . 

通过 上 面 的 讨论 可 以 知道 微 正 则 分 布 求 热力 学 函数 的 程序 . 
首先 求 出 微观 状态 数 CQ(N, 巨 ,V) ,由 此 得 系统 的 箭 ， 

S(N,E,V)=kInQ(N,E,V) (9.3.10) 

由 上 式 原则 上 可 解 出 玉 =E(S,V,N). $2.5 讲 过 ,内 能 作为 S、 
V 的 函数 是 特性 函数 .内 能 的 全 微分 为 (将 内 能 记 作 EE 并 注意 N 
是 常数 ) 


dE= TdS- pdV (9.3.20) 
由 此 得 | 
_ /aE _ _ /aE 
一人 二 jw 了， .32 


如 果 已 知 E(S,V,N), 由 (9.3.21) 的 两 个 方程 可 得 S(T,p,N) 
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和 V(T,p,N), 再 代入 E(S,V,N) 即 得 E(T,p,N). 这 样 便 将 
物 态 方程 .内 能 和 入 都 表达 为 个 、N 的 函数 ,从 而 确定 系统 的 全 
部 平衡 性 质 . 

以 单 原 子 经 典 理 想 气体 为 例 , 设 气体 含有 N 个 单 原子 分 子 ， 
其 哈密 顿 量 为 


3N ,2 
_ pi; 
i Dp 
根据 式 (9.2.8)， 
Q(E)= dqi'"dgqandpi'""dpan 


N! Nj 


E<H(g,p)S<Et+AE 


为 了 求 Q0(E)， i ee E 的 微观 状态 数 了 (EE): 
ES(E)= NI i | dt das dp ap 


H(gtp)<E 
VAN 
二 NT 7 ps dpi'**dpan 
" H(g,p)EE 


作 变 数 变 换 p, = V2mEx, 可 得 


5(E)=K (2mE)2 (9.3.22) 


VY 
NI h™™ 
其 中 


K 是 与 E 和 V 无 关 的 常数 ， 等 于 3N 维 空间 中 半径 为 1 的 球体 
积 . 可 以 证 明 ( 见 本 节 末 ) 
3NI2 


K=—- : (9.3.23) 
a 


一 人 


因此 
(9.3.24) 
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下 到 已 +AE 之 间 的 微观 状态 数 Q(E) 则 为 


_3NAE、 
2(E) (9.3.25) 


将 式 (9.3.25) 代 人 式 (9.3.10) ,可 得 理想 气体 的 箭 为 
V /4xmE\Y 5 
人 | 3N ) | MW 


+s[m( 沪 )+m( 特 )] 


9 
QA(E)=3EAE 


S =klnQ = NeIn| 


其 中 用 了 近似 公式 Inm! = mlnwm 一 mx. 注意 到 lim =0, 在 热 
力学 极限 下 可 以 忽略 最 后 一 项 而 得 理想 气体 的 箭 为 


4 Ie 
a | |+3N (9.3.26) 


上 式 表明 , 炉 是 一 个 广 延 量 , 且 能 这 的 宽度 AE 对 炉 的 数值 实际 上 
并 无 影响 .但 如 果 令 AE 趋 于 零 , 将 得 到 人 趋 于 - co 的 不 合理 结 
论 . 如 前 所 述 , 有 具有 确定 能 量 的 严格 的 孤立 系统 在 物理 上 是 不 合乎 
实际 的 ， 
由 上 式 可 解 得 
2 Nr5/3 六 过 

E(N,S,V)= 党 -re( 还 -5 

根据 式 (9.3.27) 和 (9.3.21) 可 得 


| _2E 
NV 


S= Nkln| 


(9.3.27) 


535),、 ,7 3NE 
即 
E= NET 
及 
四 
(7) -35 
两 式 联 立 得 
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代 回 式 (9.3.26) 得 
Se Neln[N( 


这 些 都 是 熟知 的 结果 . 

用 微 正则 分 布 求 热力 学 量 在 数学 上 很 复杂 ,不 便 应 用 .我 们 在 
后 面 将 讲述 其 它 的 系 综 分 布 函数 和 推 求 热力 学 量 的 方法 . 

最 后 证 明 式 (9.3.23) .计算 积分 


| -gg dgqi'*"dqandp1'**dp3n 
e 
六 NI 


nT) ] + 5 


2 NE 


这 个 积分 的 一 种 算法 为 
-BE dgqgi “dgqandpi “dpan 
: N! h™ 


VY 3N oo > 

— ap; 

| 人 mi dp; 
NI! h i=1 一 oo 


V (学 - 
B 
另 一 种 算法 为 
- “dgqswdp1'*…dpan ” ggd5 
BE 3NQdDPi La BE 
|: NI h™ | E 
将 式 (9.3. 得 
-ag dgqi'*dgqandp1**…dpan 
NI 矶 2 
VY 
Se a 色 EE 半 -1dE 
= 人 a 
NI ha™~\Bp pn 
令 两 者 相等 即 得 式 (9.3.23). 
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$9.4 正则 分 布 


$9.2 讨论 了 处 在 平衡 态 的 孤立 系统 的 分 布 函数 一 一 微 正 则 
分 布 .在 实际 问题 中 往往 需要 研究 具有 确定 粒子 数 N .体积 V 和 
温度 了 的 系统 .本 节 讨 论 具 有 确定 的 N、V、 开 值 的 系统 的 分 布 函 
数 . 这 个 分 布 称 为 正则 分 布 . 
具有 确定 的 N、V\、T 值 的 系统 可 设想 为 与 大 热源 接触 而 达 
到 平衡 的 系统 .由 于 系统 与 热源 间 存 在 热 接触 ,二 者 可 以 交换 能 
量 , 因 此 系统 可 能 的 微观 状态 可 具有 不 同 的 能 量 值 .由 于 热源 很 
大 ,交换 能 量 不 会 改变 热源 的 温度 .在 两 者 建立 平衡 以 后 ,系统 将 
与 热源 具有 相同 的 温度 . 
系统 与 热源 合 起 来 构成 一 个 复合 系统 .这 复合 系统 是 一 个 孤 
立 系统 ,具有 确定 的 能 量 . 假 设 系 统 和 热源 的 作用 很 弱 , 复 合 系统 
的 总 能 量 可 表 为 系统 的 能 量 和 热源 的 能 量 E, 之 和 : 
E+E,=E" (9.4.1) 
既然 热源 很 大 , 必 有 EE. 
当 系 统 处 在 能 量 为 E, 的 状态 s 时 ,热源 可 处 在 能 量 为 FE 一 
E, 的 任何 一 个 微观 状态 .以 Q.(E9 -五 ,) 表 示 能 量 为 忆 o -已 
的 热源 的 微观 状态 数 , 则 当 系 统 处 在 状态 * 时 ,复合 系统 的 可 能 的 
微观 状态 数 为 0,(E'"”- E,). 复 合 系统 是 一 个 孤立 系统 ,在 平 稀 
状态 下 , 它 的 每 一 个 可 能 的 微观 状态 出 现 的 概率 是 相等 的 .所 以 系 
统 处 在 状态 * 的 概率 p, 与 02,(E" 一 EE,) 成 正比 , 即 
pA(E®—E,) (9.4.2) 
如 前 所 述 ,Q, 是 极 大 的 数 , 它 随 EE 的 增 大 而 增加 得 极为 迅速 .在 
数学 处 理 上 ,讨论 变化 较为 缓慢 的 InQ, 是 方便 的 .由 于 S, = 
kin0., 这 相当 于 讨论 热源 的 炉 函 数 .既然 E/E” <1, 可 将 ln0. 
展开 为 E, 的 窜 级 数 ,只 取 头 两 项 而 得 
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dlnO. 


InQ.(E® 一 下)=ln0.(EO)) Fl aF 


本 


=ln0,(EO ) - BE, (9.4.3) 
根据 式 (9.3.5) 和 (9.3.9) 


_ /alnQ., -2.4 
a=( 3E. )  。 加 5 
了 是 热源 的 温度 .系统 与 热源 既 达 到 热平衡 ,T 也 就 是 系统 的 温 


度 . 式 (9.4.3) 右 方 第 一 项 对 系统 来 说 是 一 个 常量 ,所 以 可 将 式 
(9.4.2) 表 为 


p: oe 
将 po: 规 一 化 ,有 
p= 坊 e 外 (9.4.4) 
式 (9.4.4) 给 出 具有 确定 的 粒子 数 N 、 体 积 V 和 温度 工 的 系统 处 
在 微观 状态 * 上 的 概率 . 式 中 的 Z 称 为 配 分 函数 : 
Z= D>) eS (9.4.5) 
> 表示 对 粒子 数 为 N 和 体积 为 V 的 系统 的 所 有 微观 状态 求 和 . 
这 里 再 强调 ,根据 微观 粒子 的 全 同性 原理 ,交换 任意 两 个 全 同 粒子 
并 不 构成 系统 的 新 的 微观 状态 .在 对 * 求 和 时 要 注意 这 一 点 
注意 在 式 (9.4.4) 中 ,系统 处 在 微观 状态 * 的 概率 只 与 状态 
的 能 量 上 , 有 关 . 如 果 以 E,(l=1,2， …) 表 示 系 统 的 各 个 能 级 , 0， 
表示 能 级 EE, 的 简 并 度 ， 则 系统 处 在 能 级 EE, 的 概率 可 表 为 
p; = 0 (9.4.6) 
配 分 汝 数 Z 也 可 表 为 
Z= >》 Qe 有 (9.4.7) 


上 式 的 >》) 表示 对 粒子 数 为 N 体积 为 V 的 系统 的 所 有 能 级 求 和 . 
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式 (9.4.4) 和 (9.4.6) 是 正则 分 布 的 量子 表达 式 . 正则 分 布 的 
经 典 表 达 式 为 
1 @ BE(q:p) 


hr dQ (9.4.8) 


el(gq,p)dQ = NI 
其 中 配 分 函数 Z 为 


Z= ir | "dn (9.4.9) 
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本 节 讨 论 正则 分 布 中 热力 学 量 的 统计 表达 式 和 能 量 的 涨 落 . 

正则 分 布 讨 论 的 系统 具有 确定 的 N、V、T(N .y .86) 值 ,相当 
于 与 大 热源 接触 而 达到 平衡 的 系统 .由 于 系统 和 热源 可 以 交换 能 
量 ,系统 可 能 的 微观 状态 可 具有 不 同 的 能 量 值 .内 能 是 在 给 定 N、 
V,. 了 的 条 件 下 ,系统 的 能 量 在 一 切 可 能 的 微观 状态 上 的 平均 值 . 
因此 


Z Z ; 
9 
= 7 (9.5.1) 
广义 力 Y 是 9E,/9y 的 统计 平均 值 : 
1 oF. _1 1 3 站 
(| 
19 
其 中 一 个 重要 的 情形 是 压强 : 
1 9 
p= (33) 


考虑 


9 0 
J -Bd (35lm z) + FinZdy 
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由 式 (9.4.5) 引 入 的 配 分 函数 Z 是 8 和 vy 的 函数 .ln 2Z 的 全 微分 为 


0 9 
dln Z = 53 ZdB+ ay™ Zdy 


所 以 
OEE Ydy)=d(In ZB ln 2 
B 
说 明 8 是 dl' -Ydy 的 积分 因子 .与 热力 学 公式 


1 
示 (dU Ydy)=dS 


比较 可 得 
人 三 
S=h(In 2-8 58In 72) (9.5.4) 


因此 ,对 于 给 定 N .人 .人 的 系统 ,只 要 求 出 配 分 函数 Z ,就 可 以 由 
式 (9.5.1) 一 (9.5.4) 求 得 其 基本 的 热力 学 函数 . 
由 式 (9.5.1) 求 得 的 是 系统 的 能 量 在 一 切 可 能 的 微观 状态 
上 的 平均 值 . 当 系 统 处 在 状态 * 时 ,其 能 量 为 E,,E, 与 五 的 偏差 
为 E, - 玉 . 我 们 将 偏差 的 平方 (EE, 一 上 )” 的 平均 值 (EE) 称 为 
能 量 涨 落 . 
人 


= Do.(F: -2EE,+E’) 


=FE -(E) (9.5.5) 
对 于 正则 分 在 .. 
DEe™ DEie™. 


FE QA 


ee 
1 i i 2 
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(Dee) 
[EF -(E)] 
(De™) 
所 以 
Ta _9E_ ,9E_,7 
(E-—E) = 37 Ti Gv (9.5.6) 


上 式 将 能 量 的 自发 涨 落 与 内 能 随 温 度 的 变化 率 联系 起 来 了 . 由 于 
上 式 左 方 恒 正 , 定 容 热 容量 Cy 也 是 恒 正 的 .在 热力 学 讲 过 , Crv 恒 
正 是 系统 的 一 个 平衡 稳定 条 件 . 式 (9.5.6) 从 统计 物理 的 角度 再 次 
对 此 给 予 证 明 . 

能 量 的 相对 涨 落 由 下 式 给 出 : 

人 -这 (9.5.7) 

EE 和 C, 都 是 广 延 量 ,与 粒子 数 N 成 正比 ,因此 上 式 与 N 成 反比 . 
对 于 宏观 的 系统 (N10”) ,能 量 的 相对 涨 落 是 极 小 的 . 

这 个 事实 说 明 , 与 热源 接触 达到 平衡 的 系统 ,虽然 由 于 它 与 热 
源 交换 能 量 而 可 具有 不 同 的 能 量 值 ,但 对 于 宏观 的 系统 ,其 能 量 
E 与 EE 有 显著 偏差 的 概率 是 极 小 的 .这 一 点 可 以 根据 式 (9.4.6) 
加 以 说 明 . 系统 具有 能 量 E 的 概率 o(E) 与 0(E)e “成 正比 . 
e- 严 随 互 的 增加 而 迅速 减少 ,但 0(E) 随 EE 的 增加 而 迅速 增加 ,两 
者 的 乘积 使 p(E) 在 某 一 能 量 值 E 处 具有 尖锐 的 极 大 值 ,如 图 
9.1 所 示 . 这 个 事实 告诉 我 们 ,正则 系 综 与 微 正 系 综 是 等 价 的 ,用 
微 正 则 分 布 和 正则 分 布 求 得 的 热力 学 量 实际 上 相同 .用 这 两 个 分 
布 求 热力 学 量 实质 上 相当 于 选取 不 同 的 特性 函数 , 即 选 取 自 变量 
为 N.V.S 的 内 能 UU 或 自 变 量 为 N、V、T 的 自由 能 下 为 特性 函 
数 ， 
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P(E) 


O 亏 E 


图 9.1 
$9.6 实际 气体 的 物 态 方程 


在 $1.3 讲 过 ， 在 低 密度 下 可 把 气体 看 作 理想 气体 . 随 着 气体 
密度 的 增加 ,实际 气体 与 理想 气体 性 质 的 差异 将 变 得 显著 .从 微观 
看 , 低 密度 下 可 以 忽略 分 子 间 的 相互 作用 ,高 密度 下 则 应 计 及 分 子 
间 的 相互 作用 ,这 是 实际 气体 与 理想 气体 的 区 别 所 在 . 系 综 理论 可 
处 理 互 作用 粒子 组 成 的 系统 .作为 最 简单 的 例子 ,本 节 讨 论 实际 气 
体 的 物 态 方程 . 

为 简单 起 见 ,我 们 讨论 单 原子 分 子 的 经 典 气体 . 设 气体 含有 
N 个 分 子 ,气体 的 能 量 为 


E= + D9 (9.6.1) 


式 中 第 一 项 代表 分 子 的 动能 ， 第 二 项 代表 分 子 相互 作用 的 势能 我 
们 假设 总 的 互 作用 能 量 可 表 为 各 分 子 对 的 互 作用 能 量 之 和 .第 ; 
个 分 子 与 第 7 个 分 子 的 互 作用 能 量 8(7x; ) 只 与 这 两 个 分 子 的 距离 
rj; 有关. 在 互 作用 能 的 求 和 中 ,i 和 j 都 由 1 到 NN ,但 保持 i<j, 使 
任意 一 对 分 子 的 互 作 用 能 量 在 求 和 中 都 出 现 且 只 出 现 一 次 .因此 


互 作用 能 量 共 包 括 方 N(N - 1) 项 .由 于 N 很 大 ,可 以 忽略 N -1 
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5 AN 的 大 别 而 认为 有 : NN 二. 
由 正则 分 布 求 物 态 方程 ,需要 求 配 分 两 数 Z : 
Z 


人 | dgdgwdpidpay (9.6.2) 


a 
NI AT 、. 
在 式 (9.6.2) 中 , 含 动量 的 被 积 函 数 可 以 分 离 变量 .表示 为 3N 个 
函数 的 乘积 ,其 中 一 个 函数 只 含 一 个 动量 变量 .这 样 对 动量 的 积分 
便 可 分 解 为 3N 个 积分 的 乘积 : 
TT fa 27nm 
| 
配 分 函数 Z 可 表 为 


3N 
7 可 
z= 地 (他) Q (9.6.3) 
其 中 
Q= | dri drwv (9.6.4) 


Q 称 为 位 形 积分 .位 形 积分 中 的 被 积 函 数 虽然 也 可 表 为 于 N(N - 


Us 于 N? 项 的 乘积 ,但 其 中 每 一 项 都 包含 两 个 分 子 的 坐标 ,而 每 
一 个 分 子 的 坐标 则 出 现在 乘积 的 N - 1 项 之 中 .因此 式 (9.6.4) 的 
积分 在 数学 上 是 十 分 复杂 的 ,要 采用 近似 方法 .通过 这 简单 例子 可 
以 看 到 统计 物理 学 处 理 互 作用 粒子 系统 所 遇 到 的 困难 . 
定义 也 数 

f=e * ol (9.6.5) 
当 x 大 于 分 子 的 互 作用 力 程 时 ,$ (x; ) =0, 这 时 f,, 等于零. 分子 
的 互 作用 力 是 短程 力 , 力 程 约 为 分 子 直 径 的 三 四 倍 (10-* ~10” 
m 的 量 级 ) .因此 函数 f, 仅 在 极 小 的 空间 范围 不 等 于 零 . 利 用 函数 
方 可 将 位 形 积分 表 为 
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Q = | | 本 (1+ f;)dri'dry 
= | 二 (1 十 2 六 2 pfsfir 下 …) dzri…drw 


(9.6.6) 
如 果 在 上 式 中 只 保留 第 一 项 , 即 得 Q = V” ,相当 于 理想 气体 近 
似 . 第 二 项 中 的 .A 项 , 仅 当 1.2 两 个 分 子 在 力 程 之 内 积分 才 不 为 
零 .第 三 项 中 的 fi,f;, 项 , 仅 当 1、2 两 个 分 子 和 3、4 两 个 分 子 分 别 
在 力 程 之 内 积分 才 不 为 零 ; fi, f13 fs 项 则 仅 当 1、2、3 三 个 分 子 同 
时 在 力 程 之 内 积分 才 不 为 零 ,等 等 .图 9.2 画 出 了 上 述 几 项 的 图 形 

表示 ,代表 互 作用 的 分 子 集团 .在 (9.6.6) 式 的 展开 称 为 集团 展开 . 

现在 引进 一 个 未 经 证 明 的 假设 :在 计算 位 形 积分 Q 时 ,可 在 上 式 
中 保留 头 两 项 而 略 去 以 后 各 项 .这 样 就 将 Q 简化 为 


Pe 


Ja .34 


» S J 
2 3 1 3 
fi2 fa fi fi3h3 
图 9.2 


Q=|- i dridry (9.6.7) 
在 上 式 的 第 二 项 中 ,由 不 同 的 i 和 j 构成 的 才 N(N - 1) 个 积分 都 
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各 各 相等 ,都 等 于 
| | adaram= Vv || fadrdr, 
如 前 所 述 ,函数 六 仅 当 两 分 子 处 在 力 程 范围 之 内 才 不 为 零 , 因 此 
除非 第 一 分 子 非常 靠近 器 壁 ,积分 | /udrs 与 第 一 分 子 的 坐标 7， 
无 关 . 略 去 上 述 边界 效应 , 即 有 
| maardn Y| adr 
式 中 已 将 x, 换 为 两 分 子 的 相对 坐标 r, 于 是 式 (9.6.7) 化 为 


Q = ek > | Ad 


= | 十 总 | [fdr | 
取 对 数 .有 
in Q= Nin V+tln [1+ /fadr| (9.6.8) 
现在 我 们 将 上 式 右 方 第 二 项 的 对 数 函 数 作 级 数 展开 ,在 展开 中 再 
作 一 个 未 经 证 明 的 假设 ,认为 贡 7 | /adr 很 小 ,在 展开 中 可 只 取 
第 一 项 而 得 


lnaQ = NnV+3y | fadr (9.6.9) 

根据 式 (9.5.3) ,气体 的 压强 为 
.了 一 人 

p Hav 4 Q 

由 此 得 
LN N 

b= HV jv | dr 

或 


pv=NeT|1+ 守 | (9.6.10) 
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其 中 
NTf 
B= -全 | fudr (9.6.11) 


式 (9.6.10) 就 是 实际 气体 物 态 方 程 的 近似 表 式 ,B 为 第 二 位 力 系 
数 . 

应 当 说 明 ,在 得 出 式 (9.6.7) 和 式 (9.6.9) 时 所 作 的 两 个 简化 
假设 是 不 合理 的 .不 过 在 准确 到 第 二 位 力 系数 的 近似 下 ,这 两 个 简 
化 假设 所 引起 的 误差 刚好 相互 消去 .根据 集团 展开 可 以 将 pv/ 
RT 展开 为 1/V 的 级 数 ,其 中 第 二 位 力 系数 B 的 表 式 与 式 
(9.6.11) 完 全 相同 代 . 

现在 讨论 第 二 位 力 系 数 B 与 分 子 互 作用 势 的 关系 .图 9.3 示 
意 地 表示 分 子 的 互 作用 势 $(x) 与 分 子 距离 > 的 关系 . 当 > 很 小 
时 两 分 子 强烈 相 斥 , > 稍 大 时 两 分 子 间 存 在 微弱 的 吸力 ( 力 程 是 
10 汪 ~10”m 的 量 级 ),r 再 大 时 互 作 用 势 为 零 . 1924 年 列 纳 德 - 
琼斯 用 下 述 半 经 验 公 式 表 示 两 分 子 的 互 作用 势 . 


$(7) 


图 9.3 


中 ”人 参阅 :北京 大 学 物理 系 《量子 统计 物理 学 》 编 写 组 《量子 统计 物理 学 》, 北 京 大 
学 出 版 社 ,1987, $4.1. 
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$(7)=%[( 旦 ) 汉王 | | (9.6.12) 
其 中 各 和 x。 是 两 个 参量 , 当 两 分 子 的 距离 为 r 时 , 互 作用 势 取 
极 小 值 一 名. 
为 了 简化 计算 ,有 时 采用 较为 粗略 的 近似 : 
多 (三 ) = 十 co r<ro (9.6.13) 


8 六 = -页 (于 ) 7 
图 9.4 是 式 (9.6.13) 的 示意 图 .r< ru 时 ,%(r) 一 co 意味 着 两 分 
子 中心 的 距离 不 能 小 于 ,相当 于 假设 分 子 是 直径 为 r。 的 刚 球 . 
当 r 辫 mr 时 分 子 间 存 在 吸力 .>= ro 时 互 作用 势 为 - 加. 互 作用 势 
随 > 的 增加 按 ” “迅速 减少 到 零 . 
少 (7 


现在 根据 互 作用 势 (9.6.13) 计 算 第 二 位 力 系数 B. 用 球 坐 标 
将 式 (9.6.11) 表 为 
中 六 


B= -2aN, | (e- 知 -1)rdr (9.6.14) 
0 


将 式 (9.6.13) 的 $8(r) 代 入 ,得 
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B=2xN, 上 六 dr 一 | (ef 所 Drdr| (9.6.15) 
如 果 气 体 的 温度 足够 高 ,分 子 的 平均 动能 将 大 于 其 互 作用 势能 , 即 


由 /AT<I. 这 时 在 (9.6.15) 的 第 二 项 中 可 作 近 似 e- 扣 1 - $/kT. 
式 (9.6.15) 的 积分 便 等 于 


ry 8 
B=2xN| 凶 - 9 | 
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将 上 式 写成 
B=b -NT (9.6.16) 
其 中 
6 = 等 NA re 
(9.6.17) 


a= Nn 


代入 式 (9.6.10) 得 


nb\_n’a 
pv=NET(1+ 罗 |) > 
由 于 nb1V&1, 取 近似 1+ nb1V=1/(1 一 nb/V), 便 可 将 上 式 表 为 


_ NET n'a 
Pv- Vv 


或 
人 
nga 


[a 
式 (9.6.18) 就 是 范 氏 方程 . (9.6.17) 表 明 ,b 是 1 mol 气体 中 分 子 
体积 的 4 倍 ,a 与 吸引 力 有 关 . 由 上 述 粗略 结果 得 到 的 a 和 65 是 与 
温度 无 关 的 常量 .实际 气体 的 a 和 2 值 与 温度 有 关 . 

实验 可 以 测 得 各 种 气体 在 不 同 温度 下 第 二 位 力 系数 的 数值 ， 
将 列 纳 德 - 琼斯 作用 势 (9.6.12) 代 人 式 (9.6.14) 计 算 第 二 位 力 系 


)(V -#6)= NeT (9.6.18) 
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数 , 对 其 中 参量 如 和 r。 选取 适当 的 数值 ,可 以 得 到 与 实验 相当 符 
合 的 结果 .所 确定 的 加、ro 值 提供 了 关于 分 子 互 作用 的 知识 .例如 
毛 的 ro=3.82x10 "m,$o/k=120 K. 
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固体 中 相 邻 原子 的 距离 很 小 (10-" m 的 量 级 ) ,原子 间 存 在 很 
强 的 相互 作用 .在 这 相互 作用 下 ,各 原子 有 一 定 的 平衡 位 置 .原子 
在 其 平衡 位 置 附近 作 微 振动 . 设 固体 有 N 个 原子 ,每 个 原子 有 3 
个 自由 度 ， 则 整个 固体 的 自由 度 为 3NN .以 & 表示 第 i 个 自由 度 偏 


离 其 平衡 位 置 的 位 移 , 相 应 的 动量 为 p。 .系统 的 动能 为 > psl 
2m .系统 的 势能 可 以 展 为 & 的 宕 级 数 ,准确 到 二 级 为 
/199 We 
t+ (入 5 到 习 (5 生 让 全 
$, 是 所 有 的 & 都 等 于 零 , 即 所 有 原子 都 位 于 其 平衡 位 置 时 原子 
间 的 相互 作用 能 . 当 所 有 原子 都 位 于 其 平衡 位 置 时 ,各 原子 将 都 不 


受 力 作用 ,因此 (38/3&)。=0. 令 a; = (9 $/98&.96& ),, 系 统 的 能 量 
可 表 为 


E= >， + (9.7.1) 
式 (9.7. 10) 是 二 次 理 . 在 高 等 数学 讲 过 ， 通过 线性 变换 可 将 二 次 型 
化 为 平方 和 .因此 ,可 将 各 5 线性 组 合 为 g (i=1,2,…,3N) 而 使 
式 (9.7.1) 化 为 


3N 
= 5 (p+ og) + Co 
i=1 


gq; 称 为 简 正 坐 标 .应 当 注 意 , 简 正 坐标 g; 是 将 全 体 原子 的 坐标 加 
以 线性 组 合 而 得 到 的 一 种 集体 坐标 ,与 全 体 原子 的 坐标 都 有 关 . 由 
式 (9.7.2) 可 看 出 ,这 3NN 个 简 正 坐 标的 运动 是 相互 独立 的 简 谐 振 


8$9.7 固体 的 热 容 量 .361 ， 


动 , 称 为 简 正 振动 ,其 特征 频率 为 w(i=1;,2,…,3N)9. 这 样 就 将 
强 耦 合 的 N 个 原子 的 微 振 动 变换 为 3N 个 近 独 立 的 简 谐振 动 .在 
势能 $5 的 展开 中 ,各 项 的 数值 随 寡 次 的 增加 而 减少 .如 果 保 留 展 
开 的 三 次 项 , 简 正 振动 之 间 将 存在 相互 作用 . 
通过 $9.6 关于 实际 气体 的 讨论 ,可 以 看 到 在 统计 物理 学 中 
处 理 互 作用 系统 的 困难 .现在 将 固体 中 原子 的 微 振动 变换 为 近 独 
立 的 简 正 振动 ,问题 便 可 大 为 简化 .根据 量子 理论 ,3N 个 简 正 振 
动 的 能 量 是 量子 化 的 : 
E=$,+ > ho (m+ 序 ) m=0,1,2, (9.7.3) 


式 中 n, 是 描述 第 i 个 简 正 振动 的 量子 数 .根据 式 (9.4.7) 系 统 的 
配 分 函数 为 


1 
Z= > ee 一 ep >， 1 
到 


人 TTe-*” ("2) 
4 这 :二 2 


oo 
eB 和 SN、\ -pto ( + 去 ) 


Bhw, 
= -Bo e 了 
e II a (9.7.4) 
根据 式 (9.5.1) ,系统 的 内 能 为 
3 3N fw, 
US Ut 2 am (9.7.5) 


其 中 Us = 各 + > 将 .加 是 负 的 ,其 绝对 值 大 于 零点 能 量 


@ 3N 个 简 正 坐标 中 有 三 个 描述 整个 固体 的 平移 ,三 个 描述 整个 固体 绕 其 质心 
的 转动 .原子 间 的 作用 力 对 这 6 个 自由 度 不 会 产生 任何 作用 .因此 式 (9.7.2) 中 有 六 个 
ui 为 零 .由 于 6 远 小 于 3N ,我 们 忽略 这 一 差别 . 
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S) 各 ,因此 Us 是 负 的 . Us 是 固体 的 结合 能 , 式 (9.7.5) 的 第 二 


是 温度 为 工时 的 热 运 动能 量 . 

要 具体 地 求 出 式 (9.7.5), 需 要 知道 简 正 振动 的 频率 分 布 , 即 
简 正 振 动 的 频谱 .最 简单 的 模型 是 假设 3N 个 简 正 振动 的 频率 都 
相同 . 这 假设 相当 于 认为 原子 以 相同 的 频率 独立 地 振动 , 即 在 
$7.7 讲 述 的 爱 因 斯 坦 模 型 . 

德 拜 将 固体 看 作 连 续 弹性 媒质 ,3N 个 简 正 振动 是 弹性 媒质 
的 基本 波动 .固体 上 任意 的 弹性 波 都 可 分 解 为 3N 个 简 正 振动 的 
登 加 .固体 上 传播 的 弹性 波 有 纵波 和 横 波 两 种 ,纵波 是 膨胀 压缩 
波 , 横 波 是 扭转 波 .对 一 定 的 波 和 撩 ,纵波 只 有 一 种 振动 方式 , 即 在 
传播 方向 上 的 振动 ; 横 波 有 两 种 振动 方式 , 即 在 垂直 于 传播 方向 的 
两 个 相互 垂直 的 方向 上 的 振动 .可 用 波 矢 和 偏振 标志 3N 个 简 正 
振动 .以 c 和 c, 分 别 表示 纵波 和 横 波 的 传播 速度 ,由 波动 方程 可 
知 二 者 的 圆 频率 w 和 波 矢量 大 小 & 分 别 满足 以 下 关系 : 

w= ck,w= ck (9.7.6) 
仿照 在 $7.4 推导 空 害 辐 射频 谱 的 方法 ,可 得 在 w 到 w + dw 范围 
内 简 正 振动 数 为 
Eo 
D(o)do= 玉 (二 + 三) dw 


式 中 V 是 固体 的 体积 .引入 符号 


可 将 频谱 简 记 为 
D(w)dw= Bw’dw (9.7.7) 
由 于 固体 只 有 3N 个 简 正 振动 ,必须 假设 存在 一 个 最 大 的 圆 频率 


op . 令 


Bw’dw=3N 
0 
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3_9N 
wp= 


式 (9.7.8) 给 出 wb 与 原子 密度 N/V 和 弹性 波 速 间 的 关系 .这 频 
谱 是 德 拜 在 1912 年 提出 的 , 称 为 德 拜 频谱 , wp 称 为 德 拜 频率 . 
利用 德 拜 频谱 ,可 将 式 (9.7.5) 表 为 


(9.7.8) 


w 3 
=U,+B| 5 (9.7.9) 


(9.7.10) 


0 称 为 德 拜 特征 温度 ,是 物质 的 特征 参量 . 95 的 数值 可 由 热 容量 
的 数据 定 出 ,也 可 由 弹性 波 在 固体 中 的 传播 速度 (由 固体 弹性 常数 
的 实验 数据 推算 ) 求 出 . 表 9.1 列 出 一 些 物 质 由 热 容量 (第 一 行 ) 和 
由 弹性 常数 (第 二 行 ) 得 到 的 05 值 . 


表 9.1 


物 质 Pb Ag Zn Cu Al C NaCl KCl MgO 


9p/K 88 215 308 345 398 ~1850 308 233 ~850 
on/K 73 214 305 332 402 Sr 320 243 一 950 
引进 函数 
澡 
0(z) = 三 站 之 电 (9.7.11) 
0 e 一 1 
名 为 德 拜 函数 ,可 将 内 能 表 为 
U= U, +3NETO(x) (9.7.12) 


下 面 只 讨论 在 高 温 T 沪 0 和 低温 T<06 极限 下 ,内 能 U 和 定 容 
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热 容 量 Cy 的 近似 表达 式 . 
在 高 温 下 x<1, 在 式 (9.7.11) 的 被 积 聘 数 中 可 作 近 似 e* 一 1 
>y, 因 而 


2 


3 了 
az) -二 六 定时 3 六 ay-1 
Z Joe -1 x Jo 


因此 高 温 下 内 能 和 热 容量 可 近似 为 
U= U, +3NET 
Cy =3NE 
这 正 是 经 典 统 计 理论 的 结果 . . 
在 低温 下 z 六 1 ,可 将 式 (9.7.11) 积 分 的 上 限 取 为 无 穷 大 而 有 
(参阅 附录 C) 


(9.7.13) 


i 3 
CAf - 人 人 
A 


因此 在 低温 下 固体 的 内 能 和 热 容量 可 近似 为 
mT 
350 
C, =3Nk 等 ( 产 ) 

式 (9.7.14) 称 为 德 拜 7’ 律 .对 于 非 金属 固体 , 式 (9.7.14) 与 实验 
符合 .金属 在 3 K 以 上 也 符合 T? 律 ,3 K 以 下 不 能 忽略 自由 电子 
对 热 容 量 的 贡献 , 式 (9.7.14) 只 描述 固体 热 容量 的 原子 部 分 . 

德 拜 将 固体 近似 看 作 连 续 弹 性 媒质 ,忽略 了 固体 中 原子 的 离 
散 结 构 .以 a 表示 固体 中 原子 的 平均 距离 ,对 于 波长 * 污 a 的 简 正 
振动 , 相 邻 原子 在 振动 中 的 位 移 近 似 相 等 , 德 拜 近似 与 实际 情况 是 
接近 的 .但 对 于 4 与 a 可 以 比拟 的 简 正 振动 ,原子 在 固体 中 的 离 
散 结构 便 不 能 忽略 , 德 拜 近似 与 实际 情况 便 有 很 大 的 差异 .图 9.5 
的 虚线 是 德 拜 频谱 , 实 线 是 由 X 射线 测 得 的 300 K 下 铝 的 频谱 . 
可 以 看 出 ,在 低频 范围 二 者 符合 ,但 在 高 频 范 围 有 显著 歧 异 .不 过 
在 讨论 热 容量 时 ,各 简 正 振 动 的 贡献 是 又 加 的 ,结果 对 频谱 并 不 非 


U= U, +3Nk 
(9.7.14) 
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常 敏感 . 在 低温 下 ,只 有 低频 范围 的 简 正 振 动 被 热 激 发 , 德 拜 理 论 
得 到 的 太 律 与 实验 符合 得 很 好 .图 9.6 画 出 了 爱 因 斯 坦 理 论 ( 虚 
线 ) 德 拜 理论 ( 实 线 ) 和 铜 的 实验 结果 (圆圈 ) 以 作 比 较 . 


D(w@) 


20 一 02 03 04 0.5 0.6 0.7 08 0.511.0 
_1 1 | 
Op/(2rX105s -0) OOmax 
图 9.5 


以 上 从 简 正 振动 (波动 ) 的 角度 讨论 了 固体 中 原子 的 热 运动 . 
仿照 $8.3 的 平衡 辐射 理论 ,也 可 以 从 粒子 的 角度 进行 讨论 . 式 
(9.7.3) 给 出 波 矢 为 ,具有 某 一 偏振 的 简 正 振动 的 能 量 为 
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2 
能 量 以 fw 为 单元 ,可 以 把 简 正 振动 的 能 量 量子 看 作 一 种 准 粒 子 ， 
称 为 声 子 . 声 子 的 准 动量 和 能 量 为 

p= fk 

é= fw 
由 式 (9.7.6) 和 (9.7.15) 可 以 得 到 纵波 声 子 和 横 波 声 子 的 能 量 和 
准 动量 的 关系 :e = cip 和 e= cc. 具有 某 一 波 矢 和 偏振 的 简 正 振 
动 处 在 量子 数 为 n 的 激发 态 , 相 当 于 产生 了 具有 某 一 准 动量 和 偏 
振 的 个 声 子 .不 同 的 简 正 振动 ,具有 不 同 的 波 矢 和 偏振 ,对 应 于 
状态 不 同 的 声 子 .由 于 简 正 振动 的 量子 数 可 取 零 或 任意 正 整数 ,人 处 
在 某 状 态 ( 一 定 的 准 动量 和 偏振 ) 的 声 子 数 是 任意 的 ,因此 声 子 遵 
从 玻 色 分 布 .从 微观 看 平衡 态 下 各 简 正 振动 的 能 量 不 断 变化 ,相当 
于 各 状态 的 声 子 不 断 被 产生 和 消灭 ,因此 声 子 数 不 是 恒定 的 . 声 子 
气体 的 化 学 势 为 零 .温度 为 了 时 处 在 能 量 为 io 的 一 个 状态 上 平 
均 声 子 数 为 1(e”“”- 1) ,其 中 一 个 声 子 的 能 量 为 io. 因 此 温度 
为 本 时 固体 的 内 能 口 为 


3N 
he; 
U= Ut > -rr (9.7.16) 
i=1 


e= ho (n 1) 02 


(9.7.15) 


所 

上 式 就 是 (9.7.5) 式 ,不 过 是 从 声 子 的 观点 根据 玻 色 分 布 得 到 的 . 

以 上 对 固体 中 原子 热 运动 的 讨论 是 颇 有 启发 性 的 .组 成 固体 
的 真实 粒子 是 原子 .由 于 原子 间 存 在 很 强 的 相互 作用 ,直接 讨论 原 
子 的 热 运 动 是 困难 的 .将 原子 的 3N 个 振动 自由 度 变换 为 3N 个 
近 独 立 的 简 谐 振动 ,问题 便 易于 处 理 .如 果 进 一 步 把 简 正 振动 的 激 
发 量子 看 成 一 种 “元 激发 "或 “ 准 粒 子 ” 一 一 声 子 , 便 把 相互 作用 的 
原子 系统 简化 为 “ 准 粒子 "理想 气体 ,可 以 用 最 概 然 分 布 的 方法 处 
理 . 

“元 激发 "或 “ 准 粒 子 ” 的 概念 在 研究 互 作用 粒子 系统 时 有 广泛 
的 应 用 .用 统计 物理 学 方法 计算 热力 学 量 需 要 知道 系统 的 能 谱 . 当 
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粒子 间 存 在 相互 作用 时 ,系统 的 能 量 不 能 表达 为 单个 粒子 的 能 量 
之 和 ,直接 处 理 互 作用 粒子 组 成 的 系统 十 分 困难 .因此 人 们 引入 了 
元 激发 的 概念 .在 低温 下 系统 处 在 高 激发 态 的 概率 很 小 ,可 以 只 考 
在 许多 场合 ,可 以 把 系统 的 低 激 发 态 能 量 表 成 元 激发 能 量 之 

和 : 
E=E,+ De(p)n(p) (9.7.17) 


式 中 第 一 项 是 系统 的 基态 能 量 , 第 二 项 是 激发 能 量 . 式 (9.7.17) 意 
味 着 ,激发 态 相 当 于 产生 若干 元 激发 .e(p) 是 元 激发 的 能 量 ， 
n(p) 是 元 激发 数 ,p 是 标志 元 激发 的 量子 数 ,例如 动量 .这 就 是 
说 ,处 在 低 激发 态 的 系统 可 等 效 地 看 作 某 种 元 激发 理想 气体 ,如 果 
知道 元 激发 的 能 量 动量 关系 ,并 能 确定 元 激发 遵从 的 是 玻 色 统计 
还 是 费 米 统计 ,就 可 以 用 最 概 然 分 布 讨论 系统 在 低温 下 的 热力 学 
性 质 .本 节 固 体 的 声 子 ,$9.8 液 HeI 的 声 子 和 旋 子 是 玻 色 统计 
的 例子 ; $ 8.5 金属 的 准 电子 和 习题 8.23 液 He 的 ”He 准 粒子 是 
费 米 统计 的 例子 ， 
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在 自然 界 中 氨 有 两 种 稳定 的 同位 素 , He 和 “He. He 的 自 旋 
为 /2, 是 费 米子 ,He 的 自 旋 为 零 ,是 玻 色 子 .它们 在 通常 压强 下 
直到 接近 绝对 零度 仍 可 保持 为 液态 .图 9.7 是 实验 测 得 的 *He 的 相 
图 ,其 突出 的 特点 是 液态 有 两 个 性 质 完全 不 同 的 相 ,HeI 和 He. 
Hel 具有 通常 液体 的 特性 ,而 HeI 则 具有 一 系列 独特 的 性 质 . 沿 
气 液 两 相 平衡 曲线 降温 至 TT =2.17 K, 实 验 发 现 原来 沸腾 的 
He 突然 变 得 “平静 ”了 ,转变 为 新 的 相 HeE. 相 变温 度 随 压强 而 
略 有 不 同 ,如 图 9.7 所 示 .He I 一 He 了 [的 转变 是 一 种 连续 相 变 ,无 
潜 热 和 体积 突变 ,如 果 从 两 侧 趋 近 相 变 点 ,比热容 以 对 数 形式 趋 于 
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无 穷 , 如 图 8.3 所 示 . 由 于 比热容 随 温度 变化 的 曲线 形状 酷似 希腊 
字母 1 ,因此 称 为 人 相 变 . 
40| ?Ps 


30 


20 


一 -He 气 


1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 TT/K 


9.7 


Hel[ 最 引 人 注 目的 性 质 是 其 超 流动 性 .实验 发 现 ,HeE 可 以 
沿 极 细 的 毛细 管 ( 管 径 为 0.1 pm 至 4 pm 的 量 级 ) 流 动 而 几乎 不 
时 现 粘 沾 性 .这 是 卡 皮 查 在 1937 年 观察 到 的 .实验 还 发 现存 在 一 
个 临界 速度 v.( 管 径 愈 小 v. 愈 大 ) ,流速 在 v. 以 上 , 超 流动 性 即 
被 破坏 . 另 一 方面 ,如 果 将 细 丝 悬挂 的 圆 盘 浸 在 HeI 中 ,让 圆 盘 作 
扭转 振动 , 盘 的 运动 将 受到 阻尼 .用 这 方法 测 得 的 He 开 的 粘 滞 系 
数 与 He 的 粘 滞 系 数 可 以 比拟 , 比 用 毛细 管 法 测 得 的 至 少 大 10 
党 . 实 验 还 发 现 , 用 圆 盘 法 测 得 的 He 的 粘 滞 系 数 强烈 地 依赖 于 
温度 , 且 随 T 一 0 K 而 趋 于 零 . 

为 了 解释 上 述 看 来 似乎 自 相 了 矛盾 的 实验 事实 , 蒂 萨 (1938 年 ) 
提出 了 二 流体 模型 . 二 流体 模型 认为 ,He 开 是 正常 流体 和 超 流 体 
两 种 成 分 的 混合 物 .前 者 具有 普通 的 粘 滞 系 数 , 密 度 为 p, ;后 者 烙 
沸 系 数 为 零 ,密度 为 p.. po, + p.=p 是 Hell 的 密度 . 粘 灌 系数 为 零 
的 超 流 成 分 流 过 毛细 管 , 而 粘 沾 系数 非 零 的 正常 成 分 对 圆 盘 产生 
阻尼 . p, 与 o。 之 比 与 温度 有 关 . 
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palp 随 温 度 变化 的 关系 可 通过 安东尼 卡 什 维 里 (1946 年 ) 的 
实验 测 出 .图 9.8(a) 是 实验 装置 的 示意 图 . 等 间距 (间距 约 0.2 
mm) 的 金属 片 固定 在 转动 轴 上 ,浸没 在 HeI 中 转动 .由 于 金属 片 
间 的 正常 流体 被 带动 而 超 流体 则 否 ,测量 不 同 温度 下 该 装置 的 转 
动 惯量 就 可 得 出 ou/o 与 温度 的 关系 .实验 结果 如 图 9.8(b) 所 示 . 
T=0 K 时 ,He 下 全 部 为 超 流 成 分 ,T= T 时 全 部 为 正常 成 分 . 

Hell 另 一 引 人 注 目的 性 质 是 所 谓 “ 力 热效应 ”和 “热力 效应 ” 
以 及 相关 的 暑 泉 效应 . 设 两 容器 盛 有 He 了 ,中间 以 超 漏 D 相 连 ,如 
图 9.9 所 示 . 如 果 两 容器 的 温度 分 别 保持 为 工 和 人 +AT,He 下 将 
从 温度 为 工 的 容器 流 往 温 度 为 工 +AT 的 容器 ,达到 平衡 后 两 容 
器 将 有 压强 差 (高 度 差 )Ap = csAT(s 是 He 了 [的 比 粹 ). 由 温度 差 
导致 压强 差 称 为 热力 效应 .反之 如 果 维 持 两 容器 的 压强 为 p+ Ap 
和 户 ,HeJ 将 从 压强 为 p+ Ap 的 容器 流 往 压强 为 p 的 容器 而 使 前 
者 升温 后 者 降温 ,平衡 后 产生 温差 AT. 由 压强 差 导致 温度 差 称 为 
力 热效应 .根据 二 流体 模型 ,只 有 超 流 成 分 可 以 通过 超 漏 .热力 效 
应 是 由 于 温度 较 低 的 He[[ 具有 较 高 的 p./p, 因 此 超 流 成 分 从 温度 
为 工 的 容器 流 往 温 度 为 T+AT 的 容器 使 后 者 压强 升 高 . 如果 假 
设 超 流 成 分 不 仅 具有 零 粘 滞 性 ,而且 具 有 零 精 , 则 力 热效应 容易 得 
到 解释 . 超 流 成 分 从 压强 为 p+ Ap 的 容器 流 往 压强 为 p 的 容器 时 
不 带 走 炉 ,使 留 在 容器 内 的 He 耳 的 比 炳 增加 .温度 升 高 .喷泉 效应 
是 一 种 热力 效应 .如 图 9.10 所 示 , 光 的 辐 照 使 管 中 的 刚 砂 粉末 升 
温 , 容 器 中 的 超 流 体 流 人 管 中 从 上 端的 毛细 管 喷 出 ,高 可 达 40 cm. 

注意 热力 效应 和 力 热效应 的 产生 都 伴随 着 超 流体 的 流动 , 且 
He 中 ov/o 的 比值 取决 于 温度 ,前 述 AT 与 Ap 的 关系 可 以 从 两 
容器 中 He 耳 的 化 学 平衡 条 件 导出 .以 w(T,p) 表 HeI 的 化 学 势 ， 
两 容器 中 HeI 的 平衡 要 求 


号 ”起 省 是 塞 满 细 粉 的 管子 . 细 粉 之 间 形 成 典型 宽度 约 100 nm 的 狭 窗 曲折 的 通 
道 , 使 超 流 体 可 以 通过 ,正常 流体 不 能 通过 . 
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i<| 9.8 


(Tp nu(T+AT,p+Ap) (9.8.1) 
中 有 果 AT Ap 小 ,将 上 式 右 方 展开 准 至 一 级 , 即 有 
(T+AT,pt+Ap)= p(T,p)- sAT+ vAp 
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代入 式 (9.8.1), 即 得 


Ap= LsAT= psAT (9.8.2) 


HeLI 的 热 导 率 非 常 高 , 约 为 室温 下 铜 的 热 导 率 的 800 倍 .这 
是 由 于 He 的 导热 机 制 与 普通 流体 完全 不 同 . 设 想 在 温度 均匀 的 
He 了 [中 , 某 一 点 的 局 域 温度 由 于 涨 落 而 升 高 .根据 二 流体 模型 , 热 
点 的 ou/o 将 增加 ,ov/o 将 减少 .为 了 恢复 平衡 ,热点 周围 的 超 流 成 
分 将 向 热点 流动 ,正常 成 分 将 离开 热点 .这 种 调整 过 程 进行 得 很 
快 ,使 HeI 有 极 好 的 导热 性 .高 热 导 率 使 Hef[ 不 出 现 沸腾 现象 ， 
蒸发 仅 在 其 表面 发 生 . 

HeI 的 高 热 导 率 和 超 流动 性 可 解释 表面 膜 效 应 . 盛 在 烧杯 中 
的 液体 由 于 杯 壁 对 液体 分 子 的 附着 力 可 在 液 面 以 上 的 杯 壁 形成 液 
膜 .如 果 是 正常 液体 , 液 膜 的 厚度 随 高 度 而 减 小 .原因 是 杯 壁 与 液 
体 的 微小 温差 使 液 膜 或 者 迅速 蒸发 ( 杯 壁 温度 略 高 ) 或 者 形成 液 滴 
落 回 液体 ( 杯 壁 温度 略 低 ). HeI 则 由 于 其 高 热 导 率 而 不 存在 温 
差 ,可 形成 较 厚 (例如 30 nm 即 约 100 个 氨 原 子 的 厚度 ) 的 He 膜 . 
超 流 成 分 可 沿 He 膜 流动 而 沿 杯 壁 往 上 疏 并 溢出 壁 外 , 称 为 表面 
膜 效应 ,如 图 9.11 所 示 . 

朗 道 根据 二 流体 模型 预言 :在 HeE 中 可 传播 两 种 不 同 的 波 
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图 9.11 


动 .如 果 He 下 中 po。 和 o. 的 振动 同 相 ,总 密度 p= ou + p, 的 朴 密 
振动 相应 于 声波 (也 称 第 一 声 ). 如 果 p, 和 p, 的 振动 有 180" 的 相 
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差 , 则 在 保持 o 基本 不 变 的 情形 下 存在 o. 和 p, 各 自 的 醇 密 振 动 ， 
如 图 9.12 所 示 . 由 于 超 流 成 分 比 业 为 零 , o, 的 振动 给 出 炉 或 温度 
的 振动 .这 种 炉 波 或 温度 波 称 为 第 二 声 . 朗 道 的 预言 得 到 实验 的 证 


Pd 


图 9.12 


需要 强调 ,把 He 了 [看 成 是 正常 成 分 和 超 流 成 分 的 混合 物 只 是 
一 种 直观 的 描述 ,不 能 认为 HeI 中 的 某 些 原子 属于 正常 成 分 ,其 
它 原 子 属于 超 流 成 分 . 朗 道 把 温度 不 十 分 接近 五 的 HeI 看 成 处 
于 器 激发 状态 的 量子 玻 色 系统 ,在 基态 的 背景 上 产生 了 元 激发 组 
成 的 理想 气体 ,前 者 相应 于 超 流 成 分 ,后 者 相应 于 正常 成 分 .以 p 
和 e(zp) 表 元 激发 的 动量 和 能 量 ,n(zp) 表 元 激发 数 ,系统 低 激发 态 
的 能 量 和 动量 可 表 为 


E= E+ Dn(p)e(p) 
p= Dn(p)p 


实验 发 现 ,在 T<T, 时 He 了 [的 热 容 量 正比 于 Ts ,这 是 声 子 


气体 的 特征 ; 当 温度 稍 高 时 热 容量 含有 行为 如 e- 谨 的 项 (A 为 当 
数 ) .考虑 到 这 一 点 , 朗 道 对 元 激发 能 谱 (加 ) 作 了 如 图 9.13(a) 的 
假设 .在 热平衡 下 元 激发 主要 存在 于 e(z) 接 近 于 其 极 小 , 即 e( jp) 
接近 于 0 和 接近 于 e(p。) 的 区 域 ,如 图 9.13(a) 的 粗 线 所 示 . 在 


(9.8.3) 
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e( 户 ) 接 近 于 0 的 区 域 ,元 激发 的 能 量 动量 关系 为 


(a) 
(e /KY/K 
16 
12 
8 
4 
/ 
1 
0 i6 20 30 PY/ nm 
(b) 
9.13 
e=0p (9.8.4) 


这 种 类 型 的 元 激发 就 是 HeT 中 的 声 子 .cf 是 HeI 中 第 一 声 的 声 
速 .实验 测 得 cr =238 ms .在 po 附近 ,e(p) 可 展 成 p -po 的 寡 
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级 数 , 准 至 二 级 项 (一 级 项 等 于 0) 为 
+ pn) (9.8.5) 
2m 
这 种 类 型 的 元 激发 称 为 旋 子 ,A 称 为 能 隙 . 朗 道 假 设 的 能 谱 为 后 
来 的 实验 所 证 实 .图 9.13(b) 的 圆 图 是 非 弹 性 中 子 散射 实验 的 结 
果 . 根 据 实验 结果 确定 的 参量 值 为 


fei19, 2 nm 全 =8.65 K,m =0.16 m,? 


由 声 子 和 旋 子 的 元 激发 能 谱 可 以 计算 He 了 在 低温 下 的 热力 
学 性 质 . 式 (9.8.3) 中 的 元 激发 数 可 以 取 0,1,2,… 等 可 能 值 , 因 此 
声 子 和 旋 子 都 遵从 玻 色 分 布 . 由 于 元 激发 数 不 确 定 ,它们 的 化 学 执 
为 零 .在 温度 为 了 的 平衡 状态 下 ,在 能 量 为 。 的 一 个 状态 上 平均 
元 激发 数 为 
-_ 1 
eT 
先 讨论 声 子 部 分 .在 HeI 中 声波 只 有 纵波 ,因此 在 体积 V 内 
在 p -p+dp 的 动量 范围 内 声 子 的 状态 数 为 4xVp*dp/h;. 声 子 
气体 的 内 能 为 


(9.8.6) 


_4rV f” cp'p’dp 
mh o epit 一 1 


由 于 考虑 低温 范围 , 式 中 已 将 积分 上 限 取 作 无 穷 大 . 令 y= peip， 
上 式 可 表 为 - 


_4rVclf1 TY ydy 4 &T 
区 (ma) | S| 


定 容 热 容量 为 


(9.8.7) 


(Cy) = 中 = 六 (和 ) 


中 74 是 :He 原子 质量 . 


.376 ， 第 九 章 系 综 理 论 


上 式 表明 ,在 低温 下 He 的 热 容量 随 六 变化 ,与 实验 结果 相符 . 
现在 讨论 旋 子 部 分 .在 T 近 2 K 的 温度 范围 ,A 瀛 kT. 因 此 式 
(9.8.6) 可 近似 为 
n=e tt?) (9.8.8) 
上 式 表明 ,可 用 玻 耳 效 曼 分 布 讨 论 旋 子 气体 .根据 式 (7.1.2) ,粒子 
配 分 函数 Z| 为 


Zi1 = Dwe 
i 


(pp-po)’ 
= #| @ 2m’kT pidp (9.8.9) 
0 


被 积 函 数 中 的 指数 因子 使 积分 的 主要 贡献 来 自 p 守 po 的 范围 ,将 
指数 函数 外 的 p? 近似 为 让 ,并 作 变 数 代 换 p= 加 + (2m kT)”y， 
上 式 可 表 为 


Qi = 


2 


&T)12e- 半 -pp ee”dy 
| 本 
考虑 到 加 六 (2 ”AT) ,可 将 上 式 积 分 的 下 限 取 为 -~ co , 即 得 
312 时 
Z, = 0 &T)42e- 未 (9.8.10) 
旋 子 是 非 定 域 的 , 旋 子 气体 的 自由 能 由 式 (7.1.16 ) 给 出 为 


F,= — N,.kTInZ, + NET(n N,—1) (9.8.11) 


= Ve (om 


平均 施 子 数 于 , 可 由 自由 能 F, 为 极 小 的 条 件 5X) ”=0 导出 
为 


4nxV. 和 A 
N,=2,= Te (2m LTje (9.8.12) 
代 回 式 (9.8.11) 得 
本 Vp? 
yy do 0 
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由 此 易 得 旋 子 气体 的 炉 和 热 容量 Cy 为 


__/aF,\ ,J /3,A 
2 (过) 二 (+ 辣 ) 


CO ee + 和 + 做 )] (9.8.14) 


由 于 丽 , 中 含有 因子 -总 ,在 低温 AT<A 时 , 旋 子 气体 的 (C,) ~> 
0. 

将 声 子 部 分 和 旋 子 部 分 的 热 容量 相 加 即 得 HeI 的 热 容量 .在 
T<0.6 K 时 , 声 子 部 分 起 主要 作用 ;在 >1 K 时 主要 贡献 来 自 
旋 子 部 分 .在 1.2 K 以 下 , 朗 道理 论 的 结果 与 实验 结果 符合 得 很 
好 . 
现在 介绍 朗 道 的 超 流 判 据 .我 们 只 讨论 0 K 的 情形 .0 K 下 液 
氨 处 在 它 的 基态 , 即 液体 全 部 为 超 流 成 分 .假设 液体 以 速度 vw 在 毛 


细 管 中 流动 .在 实验 室 (毛细 管 ) 坐 标 看 , 它 的 能 量 为 十 mv? 动量 


为 mim (m1 为 液体 的 质量 ). 在 随 液 体 流动 的 坐标 系 看 ,液体 的 能 
量 和 动量 为 零 . 粘 沾 阻力 是 通过 在 液体 内 部 逐渐 产生 元 激发 而 影 
响 液 体 流动 的 .考虑 液体 内 产生 了 一 个 元 激发 .在 随 液体 运动 的 坐 
标 系 看 ,这 元 激发 的 动量 为 p .能 量 为 e(p), 显 然 液体 的 动量 也 为 
p ,能量 也 为 e(p). 在 实验 室 坐 标 看 ,产生 这 元 激发 后 液体 的 动量 
和 能 量 为 


p=mvt+p 


mi 人 + ) +elp) 


2 p” 
mowv tv*pti+ 
1 p 2m) 


+e(p) 


全 


br LI 训 一 


mv tv"p+e(p) (9.8.15) 


最 后 一 步 考虑 到 mm 大 而 略 去 了 过 项 . 式 (9.8 15) 中 的 于 mi 
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项 是 原来 流动 液体 的 动能 ,e(p) + v 'p 则 是 粘 滞 阻 力 使 液体 内 
部 产生 元 激发 所 导致 液体 能 量 的 改变 .由 于 粘 滞 阻力 必然 使 液体 
的 能 量 减少 ,e(p)+ vp 必 小 于 零 .对 于 一 定数 值 的 p, 当 p 与 9 
反 平 行 时 上 述 不 等 式 最 容易 得 到 满足 .此 时 有 s- 加 <0 或 


e(p) 
> (9.8.16) 


上 式 意味 着 仅 当 液体 的 流速 。 大 于 < 人 时 液体 内 部 才 有 可 能 产 
生动 量 为 p .能 量 为 e(p) 的 元 激发 .定义 临界 速度 v. 为 


Dy (9.8.17) 
如 | 极 小 


如 果 He 下 的 元 激发 谱 续 如 的 极 小 值 大 于 零 即 ve>0, 则 在 流速 小 
于 w 的 超 流体 内 不 会 产生 元 激发 而 将 保持 其 超 流 动 性 .e(p)/p 
的 极 小 值 满足 六 和 =0, 由 此 得 


sb (9.8.18) 


上 式 表明 ,如 果 在 。--p 图 中 从 原点 到 能 谱 曲 线 e(p) 某 一 点 的 直 
线 是 该 点 的 切线 ,在 该 点 elp 将 具有 极 小 值 .将 这 判 据 用 于 图 
9.13(a) 的 能 谱 曲线 ,对 于 声 子 的 激发 

e(p) 

p 

对 于 旋 子 的 激发 (在 极 小 点 p。 附近) 

oo 人 一 58 ms ! 
这 二 者 比 实验 观察 到 的 临界 速度 大 得 多 .对 于 毛细 管 中 HeI 的 流 
动 ,实验 观察 到 的 v。 是 1 一 20 cm.s-! 的 量 级 (与 管 径 有 关 ). 费 曼 


= ci=238 m's 


WE 
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建议 ,临界 速度 由 另 一 种 激发 一 一 量子 化 涡 旋 决定 .对 于 毛细 管 中 
的 流动 ,理论 计算 与 实验 结果 大 体 相符 . 

1971 年 奥 舍 罗 夫 等 在 2.6 mK 以 下 的 低温 发 现 了 ?He 的 超 流 
相 . 零 磁场 下 ?He 有 两 个 超 流 相 A 相 和 B 相 ,如 图 9.14 所 示 . 在 超 
流 相 中 两 个 He 原子 结合 成 束缚 对 而 形成 玻 色 子 .A 相 是 两 个 "He 
原子 个 不 的 自 旋 配 对 ,B 相 则 是 (个 y )+(+ 个 ) 的 自 旋 配 对 .前 者 
性 质 是 各 向 异性 的 ,后 者 则 几乎 各 向 同性 .正常 液 相 与 超 流 相 A 
或 B 的 转变 是 连续 相 变 ,A 相 与 B 相 之 间 的 转变 则 是 一 级 相 变 . 


pil 0"pa) 


最 后 我 们 根据 图 4. 3 的 ;He - “He 相 图 介绍 "He/ “He 稀释 致 
冷 的 原理 .在 500 mK 以 下 的 低温 两 相 共 存 时 , 超 流 相 是 在 液 " He 
基态 的 背景 上 存在 少量 声 子 元 激发 和 ?He 杂质 原子 ,正常 相 ` He 
准 粒子 则 遵从 费 米 分 布 . 当 具 有 较 高 能 量 的 "He 原子 穿越 分 界面 
深入 超 流 相 (类 似 于 动能 较 高 的 分 子 从 液 相 燕 发 到 气相 ) 时 将 产生 
冷却 效应 .与 蒸气 压 随 温度 降低 而 迅速 减 小 不 同 , 超 流 相 中 He 原 
子 的 平衡 浓度 不 随 温度 降低 ,保持 为 6.4% .如 果 将 超 流 相 中 的 
;He 原子 迅速 抽 走 ,正常 相 中 的 ?He 原子 将 不 断 溶 入 超 流 相 , 使 稀 
释 致 冷 过 程 连续 工作 ,维持 2 mK 左右 的 低温 . 
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$9.9 伊 辛 模型 的 平均 场 理论 


前 面 几 节 应 用 系 综 理论 讨论 了 实际 气体 、 固 体 和 液 He 的 热 
力学 特性 ,我 们 初步 看 到 统计 物理 学 在 处 理 互 作用 粒子 系统 时 遇 
到 的 困难 以 及 为 此 而 提出 的 某 些 概念 和 方法 .本 节 讨 论 相 变 问 题 . 
在 相 变 中 粒子 间 的 相互 作用 起 着 尤其 重要 的 作用 . 

统计 物理 学 通过 对 配 分 函数 求 导数 可 以 求 得 系统 的 热力 学 函 
数 ,从 而 确定 系统 的 全 部 平衡 性 质 .但 是 在 相 变 点 某 些 热力 学 量 会 
发 生 突变 或 者 出 现 无 穷 尖 峰 . 那 么 从 单一 的 配 分 函数 表达 式 能 否 
同时 描述 各 相 和 相 的 转变 呢 ? 这 是 从 20 世纪 30 年 代 中 叶 开 始 发 
生 争 论 的 问题 .回答 这 个 疑难 的 一 个 方法 是 建立 包含 系统 最 本 质 
特征 的 简化 模型 ,严格 地 导出 其 在 相 变 点 的 宏观 特性 .经 过 半 个 多 
世纪 以 来 对 统计 模型 的 大 量 研究 ,已 形成 统计 物理 学 的 一 个 专门 
研究 领域 0. 本 节 只 介绍 其 中 一 个 最 简单 的 模型 一 一 伊 辛 模型 . 伊 
辛 模型 可 以 近似 描述 单 轴 各 向 异性 铁 磁体 的 铁 磁 - 顺 磁 相 变 , 稍 
加 改变 还 可 以 描述 气 - 液 相 变 、 合 金 的 有 序 无 序 相 变 等 情形 @. 

考虑 N 个 磁性 原子 定 域 在 晶体 的 格 点 上 .假设 原子 的 总 角 动 
量 量子 数 为 1/2 ,原子 磁 矩 的 大 小 为 y = e#/2m . 海 森 伯 (1929 年 ) 
提出 , 铁 磁 性 起 源 于 电子 的 交换 作用 .交换 作用 是 一 个 量子 力学 效 
应 ,是 库仑 排斥 作用 和 泡 里 不 相 容 原 理 的 共同 结果 .粗浅 地 说 ,如 
果 相 邻 原子 的 两 电子 自 旋 平行 , 泡 里 原理 要 求 两 电子 保持 较 远 的 
距离 而 降低 其 库仑 作用 能 量 .反之 , 自 旋 反 平行 的 两 电子 距离 可 较 
近 而 具有 和 较 高 的 静电 作用 能 量 . 这样, 两 个 近邻 原子 的 互 作用 能 与 
其 电子 的 自 旋 状态 有 关 . 对 于 单 轴 各 向 异性 铁 磁体 ,其 原子 的 自 旋 


@ 参看 :于 澡 , 郝 柏林 ,《 相 变 和 临界 现象 ), 科 学 出 版 社 ,1984. 
@ 参看 :北京 大 学 物理 系 《量子 统计 物理 学 》 编 写 组 《量子 统计 物理 学 》, 北 京 大 
学 出 版 社 ,1987 ,第 六 章 . 
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平行 (oc = +1) 或 反 平 行 (c= - 1) 于 一 个 晶 轴 .我 们 用 z 轴 表 示 这 
晶 轴 的 方向 .在 这 模型 中 , 铁 磁 体 原 子 的 互 作用 能 可 表 为 
-J > orai (9.9.1) 


式 中 ] 是 互 作 用 常量 ，>/ 表示 对 格 点 i\j 求 和 时 只 对 近邻 原子 


?了 


对 求 和 ,原因 是 交换 作用 只 存在 于 近邻 原子 . 互 作用 能 具有 (9.9.1) 
形式 的 自 旋 系 统称 为 伊 辛 模 再 ， 

可 以 看 出 ,如 果 >0, 则 当 所 有 自 旋 具 有 相同 取向 时 系统 具 
有 最 低 的 能 量 , 相 应 于 绝对 零度 下 的 状态 .在 足够 低 的 温度 下 ,也 
会 有 较 多 的 自 旋 具 有 相同 的 取向 . 这 就 是 无 外 磁场 时 铁 磁体 具有 
自发 磁化 的 原因 .我 们 看 到 ,虽然 交换 作用 是 短程 的 ,只 存在 于 近 
邻 自 旋 之 间 , 但 系统 中 可 以 出 现 长 程 有 序 . 如 果 加 上 沿 z 方向 的 
外 磁场 2, 磁 矩 因 其 取向 不 同 可 具有 - pu 或 + 多 的 势能 , 记 
为 - ugo. 系 统 的 能 量 取决 于 N 个 自 旋 的 取向 : [0, ,6,,… ,ow|， 
简 记 为 fo } , 称 为 一 个 位 形 . 

Elol= -J 2 00 -1% 2, (9.9.2) 

系统 的 配 分 函数 为 | 

Zz = -pelo 

3 


A 2 cioi + hu 2)6, 
So : (9.9.3) 
et 


式 中 各 c; 独立 求 和 .因此 式 (9.9.3) 的 >， 共有 2* 项 ,相应 于 27 
和 


个 可 能 的 位 形 . 

伊 辛 模型 虽然 简单 ,但 严格 求解 却 极为 困难 .1925 年 伊 辛 本 
人 求 得 了 一 维 情形 的 严格 解 .1944 年 昂 萨 格 求 得 了 二 维 情形 的 严 
格 解 . 昂 萨 格 的 工作 是 统计 物理 学 最 重要 的 成 就 之 一 . 它 第 一 次 清 
楚 地 证 明 , 从 没有 奇异 性 的 险 密 顿 量 出 发 ,在 热力 学 极限 下 热力 学 
函数 在 临界 点 附近 呈现 奇异 性 .三 维 情形 的 严格 解 许多 人 作 过 党 


a1 =+h 0o,=+1 ov=+l1 
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斌 ,但 迄今 尚未 解决 .本 节 只 讲述 一 种 最 简单 的 近似 解法 , 称 为 平 
均 场 近似 . 
为 此 ,将 (9.9.2) 式 写 为 
B= -p30- 广 2 Jo (9.9.4) 
式 中 当 自 旋 i 和 自 旋 ; 为 近邻 时 ， Js=J， 否则 为 零 ; ;并 去 掉 求 和 号 
右上 角 的 撤 , 对 指标 i 、j 独立 求 和 而 乘 以 因子 广 . 作用 于 自 旋 i 的 
力 为 
-SE= p+ 2 Jioi 
上 式 右 方 第 一 项 代表 外 磁场 ,第 二 项 代表 近邻 自 旋 对 自 旋 ; 的 作 
用 .这 就 是 说 ,作用 于 自 旋 i 的 等 效 磁 场 用 为 
轧 =+ 广 2 Js0; 
由 于 近邻 自 旋 o, 的 取向 可 能 不 断 发 生变 化 ,多 , 是 涨 落 不 定 的 ,其 
平均 值 为 
而 =3+ 记 2 Jai = + Je 
最 后 一 步 考虑 到 系统 的 平移 不 变性 而 令 cj =o,;z 是 近邻 自 旋 数 ， 
取决 于 唱 格 的 空间 维 数 和 结构 .由 于 so, 与 i 无关, 因而 名 也 与 i 
无 关 ,可 将 上 式 写 为 
B= B+ 二 (9.9.5) 
式 (9.9.5) 是 在 平均 场 近似 中 作用 于 各 个 自 旋 的 等 效 磁场 . 它 把 近 
邻 自 旋 对 某 个 自 旋 的 作用 用 平均 场 Jzo/y 代替 而 忽略 其 涨 落 .这 


样 就 把 相互 作用 的 自 旋 系统 化 为 近 独 立 的 自 旋 系统 . 
在 平均 场 近似 下 , 式 (9.9.3) 的 配 分 函数 Z 简化 为 


2= DPD IT 
A oN i a, 
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或 
QZ=[2Z,]” (9.9.6) 
其 中 
De Te (9.9.7) 
式 (9.9.7) 与 式 (7.8.1) 形 式 完全 相同 ,差别 只 是 用 马 代 替 色 . 根 据 
式 (9.5.2) ,系统 的 磁 矩 为 


m 二 Fn2= Fn Zi 
eA -A 
= Nu Netanh( 千 )- Ns (9.9.8) 
其 中 
5=tanh| 舒 ) (9.9.9) 
是 温度 为 工时 ec 的 平均 值 . 
在 无 外 磁场 时 ,有 
o = tanh( AJzo ) (9.9.10) 


式 (9.9. 10) 是 超越 方程 ， 可 用 图 解法 求解 ,如 图 9.15 所 示 . 以 o 为 
横 坐 标 ,y=c 给 出 图 中 的 直线 ;y= tanh( hzo ) 给 出 图 中 的 两 条 曲 
线 , 分 别 对 应 于 Hz >1 和 BJz<1 两 种 情形 .可 以 看 出 , 当 BJz<1 
时 ,方程 (9.9.10) 只 有 w= Nouc =0 的 解 ,相应 于 自发 磁化 为 零 的 
顺 磁 状态 . 当 BJz >1 时 , 则 有 = Noc 的 非 零 解 ,相应 于 具有 自发 
磁化 强度 的 铁 磁 状态 .临界 温度 T. 由 BJz = 1 确定 为 


Te (9.9.11) 


对 于 一 维 品格 ,平均 场 近似 给 出 了. = 27 ,严格 解 给 出 T. = 0, 即 在 
有 限 温度 下 不 存在 自发 磁化 .对 于 二 维 平方 品格 ,平均 场 近似 给 出 

.= 沁 ,严格 解 给 出 了 ,= 和. 对 于 三 维 立方 最 格 ,平均 场 近似 
给 出 T, =6J/k, 数 值 计算 给 T= 4J/k. 我 们 知道 , 涨 落 倾向 于 
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tanh(p.z5) 


图 9.15 


破坏 有 序 ,不 考虑 涨 落 的 平均 场 理 论 得 到 的 T. 高 于 真正 的 T.， 
而 且 空 间 维 数 愈 低 , 涨 落 的 影响 愈 显著 ,忽略 涨 落 所 引起 的 相对 误 
差 愈 大 . 

根据 式 (9.9.9) 计 算 伊 辛 模型 在 平均 场 近 似 下 的 临界 指数 ,可 
得 到 与 $3.9 朗 道 理论 相同 的 结果 (习题 9.14), 说 明朗 道理 论 与 
平均 场 理 论 相当 . 


$9.10 巨 正 则 分 布 


$9.4 讨论 了 具有 确定 的 粒子 数 N 体积 V 和 温度 工 的 系统 
的 分 布 函数 一 一 正则 分 布 .在 有 些 实际 问题 中 系统 的 粒子 数 NN 不 
具有 确定 值 .例如 与 热源 和 粒子 源 接触 而 达到 平衡 的 系统 ,系统 与 
源 不 仅 可 以 交换 能 量 ,而 且 可 以 交换 粒子 ,因此 在 系统 的 各 个 可 能 
的 微观 状态 中 ,其 粒子 数 和 能 量 可 具有 不 同 的 数值 .由 于 源 很 大 ， 
交换 能 量 和 粒子 不 会 改变 源 的 温度 和 化 学 势 , 达 到 平衡 后 系统 将 
与 源 具 有 相同 的 温度 和 化 学 势 .本 节 讨 论 具 有 确定 的 体积 V、 温 
度 了 和 化 学 势 Aw 的 系统 的 分 布 函数 一 一 巨 正则 分 布 . 
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系统 和 源 合 起 来 构成 一 个 复合 系统 .这 复合 系统 是 孤立 系统 ， 
具有 确定 的 粒子 数 No 和 能 量 FE .以 FE 和 E, 表 系统 和 源 的 能 
量 ,N 和 N, 表 系 统 和 源 的 粒子 数 .假设 系统 和 源 的 互 作用 很 弱 ， 
有 
E+E,=E" 
N+N.=N® 
既然 源 很 大 , 必 有 EX<E®,N&N". 
当 系 统 处 在 粒子 数 为 N 、 能 量 为 E, 的 微观 状态 s 时 , 源 可 处 
在 粒子 数 为 No 一 N 能量 为 E@ -五 , 的 任何 一 个 微观 状态 .以 
0,.(N9 - N,E' - 忆 ,) 表 示 粒 子 数 为 N" - NN、 能 量 为 EW -EE 
的 源 的 微观 状态 数 , 则 当 系 统 具 有 粒子 数 N ,处 在 微观 状态 * 时 ， 
复合 系统 的 微观 状态 数 为 0,(N"” - N,E"” -EE,). 复 合 系 统 是 
孤立 系统 ,在 平衡 状态 下 它 的 每 一 个 可 能 的 微观 状态 数 出 现 的 概 
率 是 相等 的 .所 以 系统 具有 粒子 数 N ,处 在 微观 状态 s 的 概率 pw 
与 Q.(N -NN,EW 一 EE,) 成 正比 , 即 
pw ENN -NN,E-E.) (9.10.2) 
将 Q. 取 对 数 , 按 N, 和 五 , 展开 ,只 取 头 两 项 ,有 
lnQ.(NO —-N,E®-E.)=In O(N ,E") 
+ (人 ,N+ (SBE) ,EE) 
=InQ,(NV ,EV)—-aN- BE, (9.10.3) 
根据 式 (9.3.5)、(9.3.9) 和 (9.3.15)、(9.3.17)， 


(9.10.1) 


N=N( 
r 


其 中 代入 是 源 的 温度 和 化 学 势 . 由 于 系统 与 源 达 到 平衡 ,和 
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4 也 就 是 系统 的 温度 和 化 学 势 . 式 (9.10.3) 的 头 一 项 仅 与 源 有 关 ， 
对 系统 而 言 是 一 个 常量 ,所 以 


pw oe 必 (9.10.4) 
将 分 布 函数 归 一 化 ,可 得 
pw = 坟 e 后 (9.10.5) 
其 中 号 名 为 巨 配 分 函数 , 它 的 定义 是 
sa= DD ew (9.10.6) 


式 (9.10. 5) 给 出 具有 确定 的 体积 V 温度 了 和 化 学 势 w 的 系统 处 
在 粒子 数 为 N .能量 为 E, 的 微观 状态 * 上 的 概率 . 式 (9.10.6) 包 
括 两 重 求 和 ,在 某 一 粒子 数 N 下 ,对 系统 所 有 可 能 的 微观 状态 求 
和 (注意 计 及 微观 粒子 全 同性 原理 的 要 求 ) ,而 粒子 数 N 则 可 以 取 
0 到 ce 中 的 任何 数值 ;再 对 所 有 可 能 的 粒子 数 求 和 . 式 (9.10.5) 是 
巨 正则 分 布 的 量子 表达 式 . 


巨 正 则 分 布 的 经 典 表达 式 为 
1 e -aN- BE(g,p) 
prdqdp = Nim 一 一 一 40 (9.10.7) 
其 中 巨 配 分 函数 三 为 
~oN 
Ss 办 有 i | ed0 (9.10.8) 
N 。 
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本 节 讨 论 巨 正则 分 布下 热力 学 量 的 统计 表达 式 以 及 粒子 数 的 
涨 落 . 
巨 正 则 分 布 所 讨论 的 系统 具有 确定 的 py、T、V 值 (a、pB、y 
值 ) ,相当 于 一 个 与 热源 和 粒子 源 接触 而 达到 平衡 的 系统 .由 于 系 
统 和 源 可 以 交换 粒子 和 能 量 ,在 系统 各 个 可 能 的 微观 状态 中 ,其 粒 
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子 数 和 能 量 值 不 是 确定 的 .系统 的 平均 粒子 数 N 是 粒子 数 NN 对. 
给 定 V、T、y 条 件 下 一 切 可 能 的 微观 状态 上 的 平均 值 ，; 


N= 圭 > De le 元 > 3 -aN- EE, 


-ee (9.11.1) 
已 a Q 


外 
训 一 加 | 一 
Ai 

1 

| cu 


ln (9.11.2) 
广义 力 Y 是 9E/3y 的 统计 平均 值 : 


aFE. 
Sa Se 
4 2 57 


人 


Y= 


上 


可 一 训 一 ~ 


加 _ 9 二 一 1 9 万 
( 上 -入 订 n (9.11.3) 
ee 
2 
考虑 
B(dU- Ydy+ dN) 
= -pd 二 )+ dy -ed 元 -In 5) (9.11.5) 
因为 jn 号 是 w、8、y 的 函数 ,其 全 微分 为 
dns= 3 挛 dB+ Sda + Edy 


所 以 式 (9.11.5) 可 表 为 
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p(dU- Ydy + §dN) =d(In 3 中 三 - 了 | 
(9.11.6) 
说 明 8 是 (dU- Ydy+ 号 d ) 的 积分 因子 ,与 开 系 的 热力 学 基本 
方程 
寺 (dU- ydy- ydN)=dS 

比较 ,可 得 
和 

S=4(InS-a Pe -pe) (9.11.7) 


因此 ,对 于 给 定 V、T 、y 畏 和 加 二 i 
ln 号 ,由 上 述 有 关公 式 就 可 以 求 得 热力 学 函数 作为 TV、y 的 函 
数 . 式 (9.11.1) 给 出 a 与 变量 N、T、V 的 隐 函 数 关 系 .如 果 解 出 a 
作为 N、T、V 的 函数 ,代入 有 关公 式 , 可 以 将 热力 学 函数 表达 为 
六 了 V.、T 的 函数 . 

式 (9.11.1) 的 六 是 系统 的 粒子 数 N 在 其 一 切 可 能 的 微观 状 
态 上 的 平均 值 .粒子 数 的 涨 落 为 


(N-N)Y=N:-(NY (9.11.8) 
但 
aN_ 3 
aa Ga SN 下 人 
ee (DPNe™ 更 ) 
2 = (De) 


$9.11 巨 正则 分 布 的 热力 学 公式 . 389 : 


所 以 
(NR /NY jy,r/9N 
(N-N) (去 ) aT( ~) (9.11.9) 
粒子 数 的 相对 涨 落 为 
(N-N) _ kT I 
(NY) (N)’ \9p Jr,v 
现在 将 上 式 用 实验 上 易于 测量 的 量 表达 出 来 .为 此 ,利用 热力 
学 公式 


(9.11.10) 


dx = 1 入 S47 
#“ 夺 p 寺 
其 中 w 是 一 个 粒子 的 化 学 势 .由 此 可 得 


(ee 


其 中 v= V/ 六 .由 上 式 可 得 


- 立 ( 才 ) =-v( 癌 ) 
V \aN VT 9V a,r 


代入 式 (9.11.10) 得 
(N-N)_ _pT/aV\Y _ AT 
CN -PV 

V 是 广 延 量 ,与 粒子 数 六 成 正比 . 当 wz 为 有 限时 ,上 式 与 六 成 反 
比 .对 于 宏观 系统 ,N10”, 相 对 涨 落 是 很 小 的 .不 过 在 一 级 相 变 
的 两 相 共存 区 和 液 气 临界 点 kr 趋 于 无 穷 ,粒子 数 的 相对 涨 落 将 
非常 之 大 .两 相 共存 是 一 种 动态 平衡 ,由 于 两 相 的 密度 不 同 ,给 定 
体积 内 两 相 比 例 发 生 涨 落 时 所 含 粒子 数 可 以 有 很 大 的 差异 . 液 气 
临界 点 附近 的 涨 落 导 致 兴 的 强烈 散射 而 产生 临界 乳 光 现 象 ， 将 在 
§ 10.2 介绍 

在 粒子 数 相对 涨 落 很 小 的 情形 , 巨 正则 分 布 与 正则 分 布 等 从 
是 显然 的 .然而 ,即使 在 粒子 数 相对 涨 落 很 大 的 情形 , 巨 正则 分 布 
与 正则 分 布 仍 将 给 出 相同 的 热力 学 信息 .这 是 因为 ,将 整个 系统 或 
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者 将 系统 的 一 部 分 看 作 热力 学 系统 ,从 中 获得 的 热力 学 信息 应 该 
相同 .用 巨 正 则 分 布 与 用 正则 分 布 求 热力 学 量 相当 于 选取 不 同 的 
特性 函数 , 即 选取 自 变量 为 xy、V、T 的 巨 热 力 势 了 或 自 变量 为 N、 
V 工 的 自由 能 F 为 特性 函数 .在 实际 使 用 上 ,对 于 粒子 数 相对 涨 
落 很 大 的 情形 ,以 使 用 巨 正则 分 布 为 便 ” 


$9.12 巨 正则 分 布 的 简单 应 用 


本 节 讲 述 巨 正则 分 布 的 几 个 简单 应 用 . 

(一 ) 吸附 现象 

设 吸附 表面 有 Ny' 个 吸附 中 心 ,每 个 吸附 中 心 可 吸附 一 个 气 
体 分 子 . 被 吸附 的 气体 分 子 能 量 为 一 eu. 求 达到 平衡 时 吸附 率 0= 
NIN, 与 气体 温度 和 压强 的 关系 . 

将 气体 看 作 热源 和 粒子 源 .被 吸附 的 分 子 看 作 可 与 气体 ( 源 ) 
交换 粒子 和 能 量 的 系统 ,遵从 巨 正则 分 布 . 当 有 NN 个 分 子 被 吸附 
时 ,系统 的 能 量 为 - Ne。 .考虑 到 N 个 分 子 在 NN。 个 吸附 中 心 上 有 
No!l /NI (N- No)! 个 不 同 的 排列 ,系统 的 巨 配 分 函数 为 (注意 


ee 3 Ad+Eg)N Nol +e€, N 
窑 == 名 0) NT1 CN te ol] 0 
。 (9.12.1) 
被 吸附 分 子 的 平均 数 为 


9 Pe 9 2 No 
N= Ep Sn R 机 (9.12.2) 


达到 平衡 时 ,系统 (被 吸附 的 分 子 ) 与 气体 的 化 学 势 和 温度 应 相等 ， 
所 以 上 式 的 p 和 工 也 就 是 气体 的 化 学 势 和 温度 .由 式 (7.6.8) 得 


@ 详细 分 析 请 参阅 : Huang K.， Statistical Mechanics 2nd edition, John Wiley, 
1987, §7.6— $7.8. 
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pF p hz? 312 
4 = 站 (zr ) 
所 以 
NN 1 | 
NT (9.12.3) 
pP\ 75 
(二 ) 由 巨 正则 分 布 导出 近 独 立 粒 子 的 平均 分 布 
在 $6.7 导出 玻 色 分 布 和 费 米 分 布 时 , 曾 指 出 所 用 w 六 1,a， 
六 1 等 条 件 实 际 上 并 不 满足 ,是 推导 过 程 的 一 个 严重 缺点 .作为 巨 
正则 分 布 的 应 用 ,现在 用 巨 正则 分 布 导 出 近 独 立 粒子 的 平均 分 布 ， 
这 方法 避免 了 上 述 缺 点 . 
巨 正则 分 布 为 
(9.12.4) 
其 中 号 是 巨 配 分 函数 
号 = >) De 色 (9.12.5) 
假设 系统 只 含 一 种 近 独 立 粒子 ,粒子 的 能 级 为 6, (1 = 1,2,…) 为 
简单 起 见 , 只 讨论 所 有 的 能 级 都 是 非 简 并 的 情况 . 当 粒 子 在 各 能 级 
的 分 布 为 ja 时 ,整个 系统 的 粒子 数 和 能 量 五 为 
N= Da,E= Sea, 
在 巨 正则 分 布 中 ,对 各 个 可 能 的 微观 状态 上 系统 的 总 粒子 数 和 总 
能 量 并 未 加 任何 限制 . 因此 各 a, 可 以 独立 地 取 各 种 可 能 值 . 
(9.12.5) 对 所 有 可 能 的 粒子 数 N 和 量子 态 ; 求 和 ,相当 于 对 一 切 
可 能 的 分 布 1e,} 求 和 .所 以 


Ce 所 可 ->\(a+pBe )a 
1 也 N= 过; is 
全 = @ > eT 


lai 


= 2) Te -latBe)o, 一 ll Se Sp 


ja i 


因此 可 将 号 表 为 下 述 形式 : 
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2= I[[S (9.12.6) 
. 
其 中 
B= De A (9.12.7) 


能 级 e, 上 的 平均 粒子 数 a, 为 

襄 [ Da ] | 2 ] 
包 m1 区 

言 > @ (Be 
[及 局 - -元 mn 各 (9.12.8) 


由 上 式 可 知 ,在 求 出 In SS, 后 ,再 求 其 对 a 的 偏 导数 , 即 可 求 得 al. 
对 于 玻 色 子 ,能 级 s 上 的 粒子 数 没有 限制 .在 式 (9.12.7) 的 
求 和 中 ,a, 可 以 取 由 0 到 co 的 任何 值 ,因此 得 
-(a+pe)a 二 1 
e ( 1 
InS= -ln (1l-e  ") 
避 三 -元 = 二 (9.12.9) 
对 于 费 米子 ,由 于 泡 利 不 相 容 原理 的 限制 ,能 级 se 上 可 能 的 
粒子 数 为 0 或 1. 在 式 (9.12.7) 的 求 和 中 ,a, 只 能 取 0 或 1 两 个 可 
能 值 .因此 得 


ln 
Ns 


1 
全, 三 2 Ae “+pe)a 一 1 十 e (e+pe) 
a=0 | 
n SS,= 


1 ln (1+e ps ) 
1 


9 2 一- 
元 也 二 1 (9.12.10) 
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式 (9.12.9) 和 (9.12.10) 适 用 于 各 能 级 s 只 有 一 个 量子 态 ， 
即 所 有 的 w =1 的 情形 .如 果 能 级 e 有 个 量子 态 ,能 级 s 上 的 
平均 粒子 数 应 为 上 述 两 式 的 ww 倍 : 


二 wi 


4 eR tl 
上 式 可 以 严格 证 明了 ,这 里 就 不 详细 推导 了 . 
(三 ) 玻 色 分 布 和 费 米 分 布 的 涨 落 
为 简单 起 见 ,我 们 也 只 讨论 各 能 级 均 非 简 并 的 情形 .将 处 在 能 
级 e 上 的 粒子 看 作 一 个 开 系 ,根据 式 (9.11.9) 得 
aa 
将 玻 色 ( 费 米 ) 分 布 代 人 , 即 得 
(a -a) =a(lta,) (9.12.12) 
上 式 “+ "号 适用 于 玻 色 系 统 “- ”号 适用 于 费 米 系统 . 
如 前 所 述 ,在 费 米 气体 中 ,s<w 的 能 级 a, 守 1,e > 的 能 级 a， 
2:0. 因 此 式 (9.12.12) 给 出 的 涨 落 很 小 .这 是 泡 利 不 相 容 原理 的 表 
现 .在 玻 色 气体 中 ,对 a, 没有 任何 限制 .因此 玻 色 分 布 的 涨 落 较 


大 ,其 相对 涨 落 是 1 的 数量 级 . 
最 后 讨论 在 两 个 不 同 能 级 s 和 ev (1 关 m) 上 , 玻 色 分 布 和 费 


米 分 布 涨 落 的 关联 : 


(9.12.11) 


= 请 a 2 @- (rtpe)a, ] ; [ Sane een) ] 
=ai an (9.12.13) 
所 以 
(a -a)'(a, 一 2)=0 (9.12.14) 


中 ”参看 : 王 竹 溪 ,人 《统计 物理 学 导论 》, 高 等 教育 出 版 社 ,1965, § 6.2. 
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说 明 在 不 同 能 级 上 , 玻 色 分 布 和 费 米 分 布 的 涨 落 是 互 不 相关 的 . 
习 ” 题 
9.1 证 明 在 正则 分 布 中 炉 可 表 为 
S= -hk Dp p, 
其 中 p, = 旋 。 所 是 系统 处 在 态 的 概率 . 
9.2 ”试用 正则 分 布 求 单 原子 分 子 理想 气体 的 物 态 方程 .内 能 和 炳 . 


| 等: 物 态 方程 pV = NET 


内 能 


C 
Hl 


3 
广 NET 


粮 3S = 了 Neln T+ Ne 六 
312 
+N[n (Ss) + 冯 ] 

9.3 体积 V 内 盛 有 两 种 组 元 的 单 原子 混合 理想 气体 ,其 物质 的 量 分 别 
为 n, 入; ,温度 为 .试用 正则 分 布 导 出 混合 理想 气体 的 物 态 方程 、 内 能 和 
炉 . 

9.4 ” 试 根据 正则 分 布 导出 实际 气体 分 子 的 速度 分 布 . 

9.5 利用 $9.6 求 得 的 范 氏 气体 的 配 分 函数 , 求 内 能 和 炳 . 


| 等: 内 能 U= 了 NET- 各 


ee V-—b 2xmk\ 5 
精 S-Nkln T+ Nkin 一 + Nel hn ( ) + 六 |] 


9.6 被 吸附 在 液体 表面 的 分 子 形成 一 种 二 维 气体 .考虑 到 分 子 间 的 相 
也 作用 , 试 由 正则 分 布 证 明 ,与 范 氏 方程 相应 的 二 维 气体 物 态 方程 可 以 表 为 


63= NT|i+ 总 | 


其 中 
B= > (生计 一 1)2rrdr 


S 为 液 面 的 面积 ,% 为 两 分 子 的 互 作用 势 . 
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9.7 仿照 三 维 固体 的 德 拜 理论 ,计算 长 度 为 工 的 线形 原子 链 ( 一 维 晶 


体 ) 在 高 温和 低温 下 的 内 能 和 热 容 量 . 
| 等 :高 温 U= U, + NET 
y 和 rT NR 
低温 U= Ut ] 


9.8 仿照 三 维 国体 的 德 拜 理论 ,计算 面积 为 L* 的 原子 层 ( 二 维 晶 格 ) 
在 高 温和 低温 下 的 内 能 和 热 容量 . 

9.9 利用 德 拜 频谱 求 固体 在 高 温和 低温 下 配 分 函数 的 对 数 jn Z, 从 而 
求 内 能 箭 ， 


[等 : 低 晶 nzZ= - pu, + ( ) 


5 

3r Nk 4 

本 页 工 
_ dr TY 
Ss= 等 Ne (地) 

高 温 In Z= -BUs -3NIn (Bhon)+ N 
U= U, + 3NET 


U= Uo+ 


S=3Ntln 工 +4N | 
Op 


9.10 团体 的 结合 能 U 和 德 拜 特征 温度 bo 都 是 体积 V 的 函数 .利用 
上 题 求 得 的 In Z 求 低温 及 高 温 条 件 下 固体 的 物 态 方程 . 令 


加 9ln Ob 
din V 


试 证 明 , 在 高 温 及 低温 下 ,固体 的 物 态 方程 都 可 表 为 
dUo,,U- Un 
bd YTy 

9.11 固体 中 某 种 准 粒 子 遵 从 玻 色 分 布 ,具有 以 下 的 色散 关系 w = 
Ak* . 试 证 明 在 低温 范围 ,这 种 准 粒 子 的 激发 所 导致 的 热 容量 与 “成 比例 
( 铁 磁体 中 的 自 旋 波 具 有 这 种 性 质 ). 

9.12 试 根据 正则 分 布 的 涨 落 公 式 求 单 原子 和 双 原 子 分 子 理想 气体 的 
能 量 相对 涨 落 . 

9.13” 试 证 明 , 如果 He 开 中 的 元 激发 具有 自由 粒子 型 的 能 谱 e = p”/ 
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2m , 则 不 存在 超 流 现象. 
9.14 求 伊 六 模型 在 平均 场 近似 下 的 临界 指数 . 
[ 答 :a=0,8= 方 ,Y=1,6=3; 与 朗 道 理论 的 结果 (3.9.14) 求 相同 .】 
[提示 一 :由 (9.9.9) 和 (9.9.5) 两 式 得 


5=tan h (Lm+ar) 


kT 
= _ tan hx +tan hy i 
其 中 rz= 韦 ,利用 tan h(z+y)=TTtnRztanEy 及 z 小 时 tan hz 本 


的 近似 ,可 将 上 式 化 为 
名 ~ Dt (ert 人 t+ 
上 式 给 出 有 关 变 量 在 临界 点 邻 域 的 关系 . 取 各 种 极限 即 可 得 到 有 关 变 量 的 宕 
级 数 表达 式 和 临界 指数 .8、y、6.】 
[提示 二 :在 外 磁场 B=0 时 , 伊 辛 模型 在 平均 场 近 似 下 的 内 能 为 
U= -二 Ne1 
根据 本 题 前 面 的 结果 ,T>T. 时 c=0;T<T.( 临 界 点 邻 域 ) 时 ,6 过 


= 112 
(3 了 于 一 】 ,代入 可 得 内 能 和 热 容量 ,从 而 确定 临界 指数 a.】 


9.15 用 平均 场 近似 导出 实际 气体 的 范 氏 方程 . 
[提示 :根据 式 (9.6.1) ,实际 气体 的 能 量 可 以 表 为 


五 三 Vy 
E22m 2 i#j 
如 果 用 平均 场 (x; ) 近 似 表达 其 它 分 子 对 第 i 个 分 子 的 作用 , 即 
Bri) = 5 rs) 
ji 


则 实际 气体 的 能 量 可 近似 为 
3N 芝 
p:; 
E= 之 Dm Bn) 
配 分 函数 近似 为 


Z= [fe jd pe ?|+oc) | | 
对 平均 场 作 一 定 的 近似 可 以 求 得 配 分 函数 和 范 氏 方程 .] 
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9.16 用 巨 正 则 分 布 导出 单 原子 分 子 理想 气体 的 物 态 方程 .内 能 、 人 和 
化 学 势 . 


2 
S= FRMeT + Naln T+ Ne [In (于) | 
:=-tTn( 久 )】 ] 
9.17 根据 巨 正则 分 布 的 涨 落 公 式 , 求 单 原子 分 子 和 双 原 子 分 子 理想 气 
体 的 分 子 数 相对 涨 落 . | 
9.18 体积 V 中 含有 N 个 单 原子 分 子 , 试 由 巨 正则 分 布 证 明 , 在 一 小 体 
积 v 中 有 ， 个 分 子 的 概率 为 


p, = 2 "(a)" 
其 中 ?为 体积 v 内 的 平均 粒子 数 ,n= 地 N. 上 式 称 为 泊 松 分 布 . 


【提示 :将 体积 v 内 的 分 子 作为 系统 ,体积 V -wv 内 的 分 子 看 作 热 源 和 
粒子 源 .] 

9.19 格 气 模型 假设 原子 只 能 取 一 系列 分 立 的 位 置 ,这 些 位 置 形成 一 个 
点 阵 ,每 一 格 点 最 多 为 一 个 原子 占据 , 即 处 在 格 点 i 的 原子 数 n, 可 为 0 或 1. 
以 -~e 表示 处 在 两 邻近 格 点 的 原子 的 相互 作用 能 量 ,系统 的 能 量 可 以 表 为 

一 二 之 ma 

其 中 表示 对 i 3 求 和 时 只 能 对 近邻 格 点 求 和 . 试 写 出 格 气 模型 的 巨 配 分 
消 数 ， 证 明 它 它 与 伊 辛 模型 的 配 分 函数 同 构 . 


N 
二 
【 答 :号 = > e is 7 


提示 : 引入 变量 6, =2 2ni 一 1, 当 nn;=1 时 6o,=1,n;=0 时 o,= 一 1.】 
9.20 设 单 原子 分 子 理想 气体 与 固体 吸附 面 接触 达到 平衡 .被 吸附 的 分 
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子 可 以 在 吸附 面 上 作 二 维 运动 ,其 能 量 为 也 -~ e ,束缚 能 ev 是 大 于 零 的 党 
数 . 试 根据 巨 正则 分 布 求 吸附 面 上 被 吸附 分 子 的 面 密度 与 气体 温度 和 压强 的 
N_p/ h YW2 0 
[等 : 宫 = 记 (55) 四 ] 
9.21 试 由 巨 正 则 分 布 导出 玻 耳 兹 曼 分 布 . 
9.22 假设 粒子 的 能 级 是 非 简 并 的 , 试 证 明 玻 耳 芍 曼 分 布 的 涨 落 为 


(oa —- a1) =a, 


9.23 ”光子 气体 的 a=0, 式 (9.12.11) 不 能 应 用 . 试 证 明 ， 


从 而 证 明光 子 气 体 的 涨 落 仍 为 


(a ~a) =a(l+a,) 
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$10.1 涨 落 的 准 热力 学 理论 


统计 物理 学 认为 ,宏观 量 是 相应 微观 量 在 满足 给 定 宏观 条 件 
的 系统 的 所 有 可 能 的 微观 状态 上 的 平均 值 : 

B= >, Be. 
式 中 p. 是 系统 处 在 微观 状态 * 的 概率 ,B, 是 微观 量 B 在 微观 状态 
* 上 的 取 值 . B, 与 平均 值 的 偏差 为 B, - BB. 显然 偏差 的 平均 值 为 
零 : 

B,-B= Sp,(B,-B)= 3pB,- DpB=0 
我 们 用 偏差 平方 (B, - 吾 )* 的 平均 值 
(B.-B)= 5p.(B.-B)=B (BY) 

表达 B 对 的 涨 落 .如 果 已 知 系统 处 在 各 状态 * 的 概率 p. ,就 可 
计算 宏观 量 的 涨 落 .在 第 九 章 用 上 述 方法 计算 了 正则 分 布 的 能 量 
涨 落 和 巨 正则 分 布 的 粒子 数 涨 落 . 

本 节 讲 述 涨 落 的 准 热力 学 理论 . 它 直接 给 出 在 给 定 宏观 条 件 
下 热力 学 量 取 各 种 涨 落 值 的 概率 分 布 .根据 这 概率 分 布 可 以 方便 
地 计算 涨 落 和 涨 落 的 关联 .这 里 要 说 明 ,粒子 数 .内 能 、 体 积 等 热力 
学 量 存在 相应 的 微观 量 , 涨 落 的 意义 是 清楚 的 .对 于 温度 和 炉 等 热 
力学 量 的 涨 落 ,应 作 如 下 的 理解 . 设 S(EE,V) 表 炉 与 系统 的 平均 
能 量 巨 和 平均 体积 立 的 关系 ,这 函数 关系 就 是 热力 学 中 箭 与 内 能 
和 体积 的 关系 . 粹 的 偏差 是 指 , 当 能 量 和 体积 取 涨 落 值 E、V 时 ， 
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箭 的 涨 落 值 S(E,V) 与 S(E,V) 之 差 . 
考虑 系统 与 源 接触 达到 平衡 . 源 很 大 ,具有 确定 的 温度 和 压 
强 .系统 和 源 合 起 来 构成 一 个 复合 系统 .这 复合 系统 是 孤立 系统 ， 
具有 确定 的 能 量 和 体积 . 如 果 系 统 的 能 量 和 体积 有 变化 AE 和 
AV , 源 的 能 量 和 体积 也 必 有 变化 AE, 和 AV, ,使 
AE+AE,=0,AV+AV,=0 (10.1.1) 
如 前 所 述 ,对 于 宏观 系统 ,能 量 和 体积 的 平均 值 等 于 其 最 概 然 
值 .这 是 因为 ,在 满足 给 定 宏 观 条 件 的 所 有 可 能 的 微观 状态 中 ,能 
量 为 EE 体积 为 V 的 微观 状态 出 现 的 概率 的 总 和 远 远 超 过 能 量 和 
体积 具有 其 它 值 的 微观 状态 出 现 的 概率 之 和 . 以 0 表 系 统 能 量 
为 巨 \ 体 积 为 Y 时 复合 系统 的 微观 状态 数 ,复合 系统 相应 的 粹 值 
SD 为 
SV=Ek1ln 0 (10.1.2) 
这 SW 和 6 是 极 大 值 . 当 系 统 的 能 量 和 体积 对 其 最 概 然 值 有 偏 
离 AE 和 AV 时 ,复合 系统 的 炉 SW 和 微观 状态 数 Q"” 也 有 
SO =An Q0 (10.1.3) 
复合 系统 既然 是 孤立 系统 ,在 平衡 状态 下 , 它 的 每 一 个 可 能 的 
微观 状态 出 现 的 概率 是 相等 的 .所 以 系统 的 能 量 和 体积 对 最 概 然 
值 具 有 偏差 AE 和 AV 的 概率 砚 与 0 成 正比 .由 式 (10.1.2) 和 
式 (10.1.3) 得 


(0) 


Wocess /* (10.1.4) 
其 中 AS = S'"” ~ 5S 是 系统 的 能 量 和 体积 对 其 最 概 然 值 具 有 偏 
差 AE 和 AV 时 ,复合 系统 的 烂 的 偏差 .由 粹 的 广 延性 知 
: AS=AS+AS, (10.1.5) 
其 中 AS 和 AS, 分 别 是 系统 和 源 的 粹 的 偏差 . 
根据 热力 学 基本 方程 ,AS,、AE, 和 AV, 间 存 在 关系 
_AE,+ pAV, 


AS, 示 


$ 10.1 涨 落 的 准 热力 学 理论 .401 ， 


将 式 (10.1.1) 代 入 ,得 


AS,= - 


A TAY (10.1.6) 


其 中 全 和 p 是 源 的 温度 和 压强 ,也 就 是 系统 的 平均 温度 和 压强 . 
将 式 (10.1.5) 代 入 式 (10.1.4), 并 利用 式 (10.1.6) ,得 


_AE- TAS+pAV 


Woce HI (10.1.7) 
将 E 看 作 S 和 V 的 函数 ,在 其 平均 值 附 近 作 泰勒 展开 ,准确 到 二 
级 有 


9 
E oFE 
En +2(5557j ASAV 


J 5) (Av) | (10.1.8) 
式 中 偏 导数 的 下 标 0 表示 取 其 在 S= 5S,V=V 时 的 值 .因为 


aE\ _ /9EY _ 
EE) -7.(5) Pp 


T.p 是 系统 温度 和 压强 的 平均 值 . 式 (10.1.8) 可 改写 为 
AE—- TAS+pAV 


-1 s| s(35),ss+ 和 (天 jeAv] 
MABE VV) AS+ Ed 
= 于 [ASAT-AVAb] (10.1.9) 


将 式 (10.1.9) 代 入 式 (10.1.7) 得 


Woce (10.1.10) 
根据 式 (10.1.10) 可 以 计算 热力 学 量 的 涨 落 和 涨 落 的 关联 .注意 在 
式 (10.1.10) 的 四 个 A 中 ,只 有 两 个 是 自 变量 .如 果 以 AT 和 AVY 
为 自 变量 ,有 
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代入 式 (10.1.10) 得 


C 
9 
-T(r 


Woce 2 NY (10.1.11) 
式 (10.1.11) 给 出 温度 具有 偏差 AT 体积 具有 偏差 AV 的 概率 . 
这 概率 可 分 解 为 依赖 于 (AT)* 和 (AV) 的 两 个 独立 的 高 斯 分 布 
的 乘积 .因此 
AT:AV=AT.AV=0 


(AT) = 人 
(AVY = -4T (3 | (10.1.12) 
by 
前 面 讲 过 , 涨 落 (AT)* 和 (AV)? 是 恒 正 的 ,因此 由 式 (10.1.12) 可 


得 Cv >0 和 | 5 ) <0, 正 是 系统 的 平衡 稳定 条 件 .值得 注意 , 广 
延 量 的 涨 落 与 粒子 数 N 成 正比 ,而 强度 量 的 涨 落 则 与 粒子 数 N 
成 反比 ,但 二 者 的 相对 涨 落 都 与 粒子 数 N 成 反比 .因此 对 于 宏观 
系统 ,在 一 般 情 形 下 相对 涨 落 都 极其 微小 ,可 以 忽略 不 计 . 但 在 某 
些 特殊 情形 下 ,例如 在 临界 点 附近 , 涨 落 可 能 很 大 .关于 临界 点 附 
近 的 涨 落 将 在 $10.2 讨论 . 

式 (10.1.12) 给 出 的 体积 涨 落 适 用 于 系统 内 粒子 数 N 具有 确 
定 值 的 某 一 个 子 系统 ,将 两 边 除 以 Nz ,得 

(AN) = -六 ( 弛 } (10.1.13) 

也 可 将 上 式 理解 为 具有 确定 体积 的 某 一 个 子 系统 中 的 粒子 数 涨 
落 .在 这 情形 下 


1 一 了 AN 


V_ 
人 


$ 10.2 临界 点 附近 的 涨 落 和 关联 ,403 ， 


代入 式 (10.1.13) 得 


rz ETN’ /9V 
(AN)’= Vy (元 ) (10.1.14) 
上 式 与 根据 巨 正则 分 布 导 出 的 (9.11.11) 完 全 相同 . 

现在 根据 (10.1.12) 和 (10.1.14) 二 式 讨论 子 系统 的 能 量 涨 
落 . 以 TV 为 独立 变量 ,有 

AE = ( 节 ), AT+ (3 表 】 AV 
上 式 平方 的 平均 值 为 
aE 


(EF -cy TT +2( 强 ) (器 ). 27EV 


+( 强 ) AV 


=T'C, -kT (3 ), ( 缉 )， (10.1.15) 


最 后 一 步 用 了 式 (10.1.12). 式 中 | 5 区 | 求 导 时 粒子 数 N 是 不 变 
的 ,可 将 粒子 数 不 变 换 为 体积 不 变 . 由 ”V=N 得 

aE\ _/9E\ /aN\ _N/aE 

( 误 ),-=( 函 ),( 池 ),= 宁 (到) 
代入 式 (10.1.15), 并 利用 式 (10.1.14) 得 

(EY = kT'Cy +CANY ( 线 ) (10.1.16) 
式 (10.1.16) 给 出 系统 中 体积 恒定 的 某 一 子 系统 的 能 量 涨 落 . 右 方 
第 一 项 表 子 系统 与 媒质 交换 能 量 所 引起 的 能 量 涨 落 ; 第 二 项 表 由 
于 子 系 统 与 媒质 交换 粒子 导致 的 粒子 数 涨 落 所 引起 的 能 量 涨 落 . 

8 10.2 临界 点 附近 的 涨 落 和 关联 


本 节 根 据 涨 落 的 准 热力 学 理论 研究 流体 系统 在 临界 点 附近 的 
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首先 引入 关联 函数 的 概念 .以 n(r) 表 示 r 点 的 粒子 数 密度 ， 
mn(r) -元 (r) 表 点 粒子 数 密度 对 其 平均 值 的 偏离 .显然 ,偏离 的 
平均 值 为 零 : 
n(r)-n(r)=0 (10.2.1) 
定义 密度 关联 函数 : 
Crsr’)=[n(r)-n(r)l[n(r)-n(r’)] (10.2.2) 
当 r=r 时 ， 


Clrsr)=(n(r)-n(r)) (10.2.3) 
代表 点 的 密度 涨 落 . 、 
如 果 在 不 同 地 点 , 涨 落 彼此 独立 , 则 
Clrsr’)=[n(r)-n(r)l:[n(r’)-n(r )]l=0 
(10.2.4) 
反之 ,COr,r“) 天 0, 意 昧 着 不 同 地 点 的 涨 落 存 在 关联 . 
对 于 均匀 流体 ,关联 函数 C(r,r) 只 是 > 与 x 间距 离 的 函数 ， 
即 CCr,r)=C(Cr 一 六 ), 可 记 为 


C(r)=(n(r)-n)(n(0)— 71) (10.2.5) 
其 中 n=n(r)=n(0) 
将 n(r) 一 n 展 为 傅 氏 级 数 : 
n(n) -i Dm (10.2.6) 
其 中 V 为 系统 的 体积 ,n 是 n(r) 一 n 的 健 氏 分 量 : 
nx = | (Cn) -Re "dr (10.2.7) 


注意 n(r) -于 是 实数 ,对 式 (10.2.6) 取 复 共 轿 ,得 


n(r)-—n ee > ie 2 ne 
将 上 式 与 式 (10.2.6) 比 较 ,得 


$10.2 临界 点 附近 的 涨 落 和 关联 。 405 : 


ni 一 人 (10.2.8) 
因此 
nad?= | ardr’ Ln(r) -il[n(r’) -Ale wn 
(10.2.9) 
将 上 式 取 统计 平均 值 ,考虑 到 式 (10.2.5), 可 得 
六 FF= | arar'ctr -rl ew rr ” 
= J ar’ [aRc(R)e "= VC(K) (10.2.10) 
其 中 C(k) 是 关联 函数 C(R) 的 健 氏 分 量 : 
C(K) = | agcGR)e (10.2.11) 
有 时 也 直接 称 C(K) 为 关联 函数 . 式 (10.2.11) 的 道 变换 为 
C(m)= 韦 2) CCK)es (10.2.12) 
将 式 (10.2.10) 代 入 上 式 ,得 
C(7)= 去 > a et (10.2.13) 


根据 涨 落 的 准 热力 学 理论 可 计算 jx 1, 再 由 式 (10.2.13) 便 可 求 
得 关联 函数 C(r)， 

如 $10.1 所 述 ,对 于 流体 可 选择 温度 工 和 密度 ”为 独立 恋 
数 .由 于 密度 和 温度 统计 独立 ,在 考虑 密度 涨 落 时 可 假设 系统 的 温 
度 为 恒定 ,并 设 系统 的 总 体积 不 变 . 在 这 情形 下 , 式 (10.1.7) 可 表 
为 (在 本 节 中 将 玻 耳 兹 曼 常 量 记 为 &,) 


AF 


3 工 


Woce (10.2.14) 

a 性 导致 自由 能 下 对 其 

最 概 然 值 具有 偏差 AF= 下 ~ 下 的 概率 .温度 恒定 时 ,自由 能 是 广 
延 量 ,因此 AF 可 表 成 积分 : 


AF-F-F= |(f- Nar (10.2.15) 
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积分 遍及 流体 体积 . 式 中 f -了 是 自由 能 密度 对 其 最 概 然 值 的 偏 
离 .对 于 均匀 流体 ,f 与 地 点 无 关 . 

将 AF= -了 展开 为 za(r) 一 n 和 Vn 的 军 级 数 .由 于 流体 的 
总 粒子 数 恒定 ,展开 中 n -1 的 一 级 项 对 积分 (10.2.15) 式 没有 页 


献 ,将 二 阶 项 记 为 分 (n 5)”.Af 是 一 个 标量 ,展开 不 可 能 仿 
的 线性 项 ,将 含 Vn 的 二 阶 项 记 为 (V n)* .保留 展开 式 的 最 低 
阶 项 , 即 有 
Af=2(n-i)+F(Vn) (10.2.16) 
现在 对 系数 ab 加 以 分 析 . 
a= (条 ) -考虑 到 凡 三 (下 ) 和 du = 一 sdT+ wdp, 其 中 
x 是 一 个 分 子 的 化 学 势 ,s 和 w 分 别 是 一 个 分 子 的 炉 和 体积 ,可 将 


a 表 为 ,人 人 (2 - a (10.2.17) 


ae <0 即 { 也) >0, 而 在 临界 点 则 有 


a ,=0. 据 此 朗 道 取 a = ao | -了 .| ,其 中 w 是 与 工 无 关 的 
an 


常数 .对 于 均匀 流体 ,an 为 常数 (V n =0) 的 均匀 状态 是 最 概 然 的 ， 
其 自由 能 取 极 小 值 ,由 此 可 知 5>0. 在 临界 点 附近 ,可 以 简单 地 令 
6 为 具有 正 值 的 常数 . 

由 式 (10.2.6) 得 


一 1 Nm ， (kk). 
[mr) 一 元 于 = 一 Ynince EE 
2 ZAd 天 
V kk 


Ly at 去 > ni nek*k e kr” 
将 以 上 两 式 代入 式 (10.2.16) 得 


$10.2 临界 点 附近 的 涨 落 和 关联 “407 ， 


Se a pb pa Td ey 
ed 2 十- 
Ar 和 2 np nx (3 天 天 jE 


再 将 上 式 代入 式 (10.2.15) ,注意 到 


1 -ik-k):r 
vie (k—k') dr= 6,y 


可 得 
1 
A > (a+ bk’)|n. |)? (10.2.18) 


将 上 式 代入 式 (10.2.14) 可 知 ,各 | 1 的 涨 落 是 统计 独立 的 . 式 
(10.2.18) 对 的 求 和 包括 土 & 值 ,考虑 到 式 (10.2.8), 每 一 | ,1? 
在 求 和 中 出 现 两 次 , 故 |n1? 出 现 的 概率 为 


Woce vara (10.2.19) 
上 式 是 高 斯 分 布 .根据 高 斯 分 布 的 熟知 结果 ( 见 附录 C) ,得 
re 


[ng Es] (10.2.20) 
代入 式 (10.2.13) 即 有 
C(r)= 全 2 pe (10.2.21) 


对 于 宏观 尺度 的 体积 ,可 将 上 式 的 求 和 化 为 积分 (V = L3? ) : 


L 3 
2 | J eat 


于 是 式 (10.2.21) 化 为 


] ksT 1 让 
Cr) 了 | re dk (10.2.22) 
积分 得 
_kyT1] ,ye 
C(r) = 45 Se (10.2.23) 
其 中 


_/b 
二 (10.2.24) 
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式 (10.2.23) 描 述 在 相距 为 7 的 两 点 密度 涨 落 的 关联 .根据 式 (10. 
2 23), 当 < 时 两 点 密度 涨 落 的 关联 是 显著 的 , 当 +r > & 时 关联 务 
数 迅速 衰减 为 零 .所 以 en 称 为 关联 长 度 .由 朗 道 


关于 ww | 工 二 工 | 的 假设 可 知 , 当 z= 工 二 -0 时 ， 


é~|zt|™, 5 (10.2.25) 


当 ;一 0 时 ,关联 长 度 趋 于 无 穷 .这 就 是 说 ,接近 临界 温度 时 ,整个 
系统 的 密度 涨 落 存在 关联 . 式 (10.2.25) 给 出 又 一 个 临界 指数 .由 
式 (10.2.23) 知 , 当 关 联 长 度 趋 于 无 穷 时 


C(n)- 二 (10.2.26) 


根据 式 (10.2.21), 当 1 一 0 时 关联 函数 C(k) 在 长 波长 极限 (k 守 
0) 具 有 奇异 性 : 
C(k)~k (Rsz0) (10.2.27) 
接近 临界 点 时 关联 长 度 & 趋 于 无 穷 是 临界 现象 的 本 质 特征 . 
物质 系统 在 临界 点 附近 的 许多 特性 都 与 关联 长 度 的 发 散 密切 相 
关 . 例 如 ,根据 式 (10.2.5) ,分子 数 的 涨 落 


CN- Ny= | drdr[zCmD-aCD]InC) 一 2 


= [arar'C(r -7 )=V | dRC(R) (10.2.28) 
将 式 (10.2.23) 代 人 上 式 ,积分 得 : 
(N-N)’= 人 (10.2.29) 


上 式 说 明 临 界 点 附近 分 子 数 涨 东 的 反常 常 增 大 是 与 关联 长 度 的 发 散 
密切 相关 的 . 
将 式 (10.1.14) 与 上 式 比较 ,得 


V 2 
“| & (10.2.30) 
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因此 ,临界 点 附近 等 温 压 缩 系 数 与 关联 长 度 的 发 散 也 是 密切 相关 
的 .由 上 式 可 知 ,临界 指数 y 与 y 存在 以 下 关系 ， 
Y=2y 

这 是 朗 道 理论 的 结果 . 

现在 讨论 光 的 散射 . 当 一 道光 射 人 气体 或 液体 时 ,一 部 分 受到 
散射 而 脱离 原来 的 传播 方向 ,使 在 原来 传播 方向 上 光 的 强度 有 所 
减弱 ,这 就 是 光 的 散射 .在 不 含 杂质 的 透明 物体 中 ,假如 没有 密度 
涨 落 , 光 就 只 有 折射 和 反射 ,所 以 光 的 散射 是 一 种 涨 落 现象 . 在 一 
般 情 形 下 ,密度 涨 落 很 小 , 光 的 散射 也 不 显著 .但 当 接近 临界 点 时 
密度 涨 落 反常 地 增 大 , 光 的 散射 特别 强 , 使 液体 变 为 半 透 明 的 , 称 
为 临界 乳 光 现 象 .现在 根据 朗 道理 论 对 此 加 以 分 析 . 

以 Rs 表 波 矢 为 K， 的 人 射 光 经 流体 散射 后 波 矢 变 为 K' 的 散 
射 率 .可 以 证 明 :9 

Picc | |ars adr) -5(r)]es 1 (10.2.31) 


散射 前 后 光波 波 矢 大 小 并 不 改变 ,只 是 方向 发 生 改变 . 以 表示 
散射 光 与 人 射 光 的 波 矢 之 差 k= Ki 一 K;. 由 图 10.1 容易 看 出 天 
的 大 小 为 


k=|K- Kl= Ssin $ (10.2.32) 


@ 根据 量子 力学 容易 证 明 式 (10.2.31). 未 学 量子 力学 的 读者 ,请 暂时 接受 这 一 
结果 . 
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式 中 1 = [是 入 射 光 的 波长 ,0 是 散射 角 .因此 式 (10.2.31) 可 
以 改写 为 


Tr oc |drdr [za(r) 一 n(r)lln(r’) Ee Nr ) Jee” 


三 | drdr' C(Ir—r’ |)e®") 


= Vv | daRCCR)e (10.2.33) 
其 中 用 了 式 (10.2.5). 将 式 (10.2.23) 代 入 上 式 , 积 分 得 
[a 
DEE (10.2.34) 


根据 式 (10.2.32),& 与 4 成 反比 . 当 接 近 临 界 点 关联 长 度 & 
变 得 与 波长 4 可 以 比拟 时 , 光 的 散射 将 变 得 非常 强烈 ,使 光 不 能 透 
过 介质 而 在 介质 内 发 生 多 重 散 射 . 这 就 是 接近 临界 点 时 介质 变 为 
半 透 明 的 原因 .由 于 & 的 大 小 与 散射 角 9 有 关 , 当 进一步 接近 临界 
点 关联 长 度 趋 于 无 穷 时 ,散射 光 不 再 均匀 分 布 ,向 前 散射 (90) 
反常 增 大 .图 10.2 是 根据 实验 结果 画 出 的 散射 光 强 度 1(9, 芽 ) 随 
散射 角 9 和 温度 了 变化 的 示意 图 . 


1T(0,T) 与 ;成 正比 .由 (10.2.34) 和 (10.2.30) 两 式 可 得 
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1 1 v3 
TO, Felt Ek) (10.2.35) 


以 1"'(9, 丁 ) 为 纵 坐标 、&? 为 横 坐 标 , 上 式 相 应 于 直线 方程 .这 是 
朗 道理 论 的 结果 .实验 结果 显示 1 ' (909, 丁 ) 对 &? 律 的 偏离 . 

我 们 就 流体 系统 介绍 了 朗 道 临界 点 附近 涨 落 的 理论 .将 其 中 
的 粒子 数 密度 换 为 自 旋 密度 , 铁 磁 系统 在 居 里 点 附近 的 涨 落 可 以 
完全 类 似 地 描述 .例如 ,临界 点 附近 流体 系统 的 光 散 射 与 居 里 点 附 
近 铁 磁 系 统 的 中 子 散射 规律 完全 相同 .中 子 不 带电 但 具有 磁 矩 ,中 
子 与 铁 磁 系统 的 原子 存在 磁 相 互 作 用 . 自 旋 密 度 涨 落 导 致 的 中 子 
散射 可 以 用 与 式 (10.2.31) 类 似 的 公式 描述 . 

前 面 介绍 的 朗 道理 论 是 近似 的 理论 ,其 中 对 自由 能 密度 的 展 
开 仅 适用 于 涨 落 不 很 大 的 情形 .因此 在 十 分 接近 临界 点 时 朗 道理 
论 得 到 的 式 (10.2.25 一 27) 是 不 适用 的 .实验 表明 在 TT. 时 


é~|T-T.|™ (10.2.36) 
C(r)~r 7 (10.2.37) 
C(h)~k (kA0) (10.2.38) 


其 中 v、w 是 两 个 临界 指数 ,4 是 空间 维 数 . ”的 实验 值 为 0.6 一 
0.7,7 为 0.1. 谓 道理 论 的 结果 为 v=0.5,7=0. 
朗 道 理论 的 结果 虽然 与 实验 结果 存在 差异 ,但 二 者 总 的 趋势 


”还 是 相同 的 .我 们 强调 , 趋 近 临 界 点 时 关联 长 度 & 趋 于 无 穷 是 临 


界 现象 的 本 质 特征 .热力 学 量 在 临界 点 的 发 散 与 关联 长 度 的 发 散 
密切 相关 .关联 长 度 趋 于 无 穷 使 物质 系统 其 它 有 限 大 小 的 微观 特 
征 长 度 (例如 晶 格 常数 ) 的 影响 都 被 抹 去 .这 是 普 适 性 和 标 度 律 成 
立 的 根本 原因 .关联 长 度 趋 于 无 穷 使 整个 系统 的 涨 落 存 在 关联 ,为 
物质 系统 新 相 的 形成 (长 程 有 序 的 建立 或 消失 ) 铺 平 了 道路 . 

朗 道 理论 是 现象 性 的 理论 .70 年 代 建 立 的 重 正 化 群 理 论 提 供 
了 从 微观 上 计算 临界 指数 的 方法 .研究 已 获得 了 很 大 的 成 功 , 但 仍 
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有 许多 问题 有 待 进一步 研究 和 解决 .有 兴趣 的 读者 请 参看 其 它 书 
籍 .0 


$10.3 布朗 运动 理论 


在 显微镜 下 观察 悬浮 在 液体 中 的 微小 颗粒 (例如 花粉 ) ,可 看 
到 颗粒 不 停 地 进行 着 无 规则 运动 . 这 是 植物 学 家 布朗 在 1827 年 首 
先 发 现 的 , 称 为 布朗 运动 .起 初 不 了 解 布朗 运动 的 原因 .50 年 之 后 
在 1877 年 德 耳 索 才 正 确 地 指出 ,布朗 运动 是 颗粒 受到 介质 分 子 碰 
撞 不 平衡 引起 的 .直到 本 世纪 初 , 爱 因 斯 坦 (1905 年 ) 斯 莫 陆 绰 斯 
基 (1906 年 ) 和 朗 之 万 (1908 年 ) 等 发 表 了 他 们 的 理论 , 皮 兰 (1908 
年 ) 完 成 了 他 的 实验 工作 ,布朗 运动 才 得 到 清楚 的 解释 . 

布朗 颗粒 是 非常 微小 的 宏观 颗粒 ,其 直径 的 典型 大 小 为 10-7m~ 
10…m. 颗粒 不 断 受 到 液体 介质 分 子 的 碰撞 .在 任 一 瞬间 ,一 个 颗粒 受 
到 介质 分 子 从 各 方向 的 碰撞 作用 力 一 般 说 来 是 互 不 平衡 的 ,颗粒 
就 顺 着 净 作 用 力 的 方向 运动 .由 于 分 子 运动 的 无 规 性 ,施加 在 颗粒 
上 的 净 作 用 力 涨 落 不 定 , 力 的 方向 和 大 小 都 不 断 发 生变 化 ,颗粒 就 
不 停 地 进行 着 无 规则 的 运动 . 

首先 讲述 布朗 运动 的 朗 之 万 理论 .为 简单 起 见 ,只 考 虐 颗 粒 的 
运动 在 一 个 水 平方 向 的 投影 . 

设 颗 粒 的 质量 为 m ,在 时 刻 + 颗粒 的 坐标 为 z(z), 介 质 分 子 
施 于 颗粒 的 净 作 用 力 为 f(1). 用 F(t) 表示 此 外 可 能 存在 的 其 它 
外 力 ,例如 电磁 力 ,又 如 颗粒 在 铅 直方 向 运动 时 存在 的 重力 .根据 
牛顿 第 二 定律 ,颗粒 的 运动 方程 为 


d= (1) +At) (10.3.1) 


mm 


@ 例如 ,北京 大 学 物理 系 《 量 子 统计 物理 学 》 编 写 组 《量子 统计 物理 学 》, 北 京 大 
学 出 版 社 ,1987 ,第 七 章 . 
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注意 /(1) 随 : 的 变化 是 涨 落 不 定 的 . 对 不 同 的 颗粒 , F(z) 可 以 是 
完全 不 同 的 函数 .对 这 类 问题 只 能 作 统 计 的 处 理 , 即 讨论 大 量 布朗 
颗粒 运动 的 平均 情况 ,或 者 讨论 对 一 个 布朗 颗粒 多 次 测量 的 平均 
结果 . 

我 们 把 f(z) 分 为 两 部 分 .一 部 分 为 粘 灌 阻力 - av. 粘 灌 阻 力 
仍 来 自 介质 分 子 对 颗粒 的 碰撞 . 当 颗 粒 以 速度 v 运动 时 ,颗粒 在 
其 前 进 的 方向 上 将 与 更 多 的 介质 分 子 相 磁 ,因此 平均 而 言 , 将 受到 
与 其 速度 方向 相反 的 粘 兆 阻力 . 当 v 不 大 时 ,阻力 的 大 小 与 颗粒 
的 速度 成 正比 .如 果 将 颗粒 看 作 半 径 为 a 的 小 球 ,在 粘 洁 系数 为 7 
的 流体 中 运动 , 则 有 

a=6nan (10.3.2) 

上 式 称 为 斯 托 克 斯 公式 . F(z) 的 另 一 部 分 是 涨 落 力 FF(1) ,相当 于 
分 子 对 静止 的 布朗 颗粒 的 碰撞 净 作 用 力 .显然 涨 落 力 FF(:) 可 正 可 
负 , 且 正 负 具 有 相同 的 概率 ,因此 其 平均 值 F(z)=0. 在 作出 这 区 
分 后 ,可 将 颗粒 的 运动 方程 表 为 


dz _ dz 于 
7 ea Qo gr + F(t)+ Rt) (10.3.3) 


式 (10.3.3) 称 为 朗 之 万 方程 . 
当 不 存在 其 它 外 力 时 , 朗 之 万 方程 为 
dz d 


m= a T+F(z) (10.3.4) 
以 z 乘 全 式 ,考虑 到 
2 
汪 = 上 (zz)- TX = 二 rr 
2 dt 
可 得 
2 
到 人 (mz’)— mz’= ~ Er + F(t) (10.3.5) 


将 上 式 对 大 量 颗粒 求 平均 , 即 把 大 群 颗粒 的 运动 方程 相 加 然后 用 
颗粒 数 去 除 . 加 一 横 线 表示 求 得 的 平均 值 ,注意 求 平均 与 对 时 间 求 
导数 的 次 序 可 以 交换 , 即 
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d;, dd ， ds 


di 二 本 ? di 
涨 落 力 F(z) 与 颗粒 的 位 置 无 关 , 因 此 zxF(z) 的 平均 值 等 于 zx 的 
平均 值 与 F(z) 的 平均 值 的 敢 积 .但 F(z) 的 平均 值 为 零 , 故 
ZF(t)=Zz*F(t)=0 
在 颗粒 与 介质 达到 热平衡 的 情形 下 ,根据 能 量 均 分 定理 颗粒 在 z 
方向 的 平均 动能 为 


mr = 地 
利用 以 上 各 结果 , 便 可 得 到 
a a dz 2kT 


3 =0 (10.3.6) 
dt md m 

式 (10.3.6) 是 zx 的 二 阶 常 系数 线性 非 齐 次 微分 方程 ,其 通 解 为 
= Ts + Ce #+C, (10.3.7) 


其 中 Cl 和 C， 是 积分 常数 .三 的 数值 可 估计 如 下 . 设 布朗 颗粒 是 半 


径 为 a 的 小 球 ,区 = 竺 a , 则 人 76- 在 皮 兰 的 实验 中 , 布 归 颗 竹 


(胶体 物质 ) 的 密度 p 为 1.19 x 10' kg"m ,a 的 平均 值 为 3.67 x 
10- m, 液 体 介质 (水 ) 的 粘 灌 系数 7 为 1.14X10”“Pa's. 由 此 算得 
a/m=3.2 X10 s'!. 因 此 在 很 短 的 时 间 后 (例如 1:>>10“s), 式 
(10.3.7) 的 第 二 项 便 可 忽略 .如 果 假 设 所 有 的 粒子 在 :=0 时 都 处 在 
z=0 处 , 即 z 描述 颗粒 的 位 移 , 便 得 C, =0. 因 此 得 


RR (10.3.8) 


式 (10.3.8) 给 出 在 经 过 时 间 : 后 颗粒 位 移 平方 的 平均 值 . 

式 (10.3.8) 为 皮 兰 的 实验 结果 所 证 实 . 实 验 在 显微镜 下 观察 
一 个 颗粒 , 记 下 这 颗粒 在 时 间 间 隔 上 (例如 30 s) 内 在 z 方向 的 位 
移 .例如 在 时 间 间 隔 0 至 1,t 至 21,2t 至 3t,…… ,颗粒 在 z 方向 
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的 位 移 分 别 为 xi ,x; ,7;,……. 由 多 次 观测 的 数据 便 可 求 得 位 移 
平方 的 平均 值 x .结果 证 实 zx 与 时 间 间 隔 t 成 正比 .与 粘 灌 系 数 
7 成 反比 ,与 温度 了 有 关 . 

应 当 强 调 ,x 与 + 成 正比 是 随机 过 程 的 典型 结果 .在 时 间 间 
隔 1 内 ,颗粒 实际 上 进行 了 无 规 的 往复 运动 ,z 是 颗粒 的 净 位 移 . 
如 果 颗 粒 的 运动 是 单纯 的 机 械 运 动 ,例如 颗粒 以 某 种 平均 速率 
(kT/m)“ 作 机 械 运动 , 则 经 时 间 : 后 ,颗粒 位 移 平 方 的 平均 值 为 


和 kT ,2 
m 


这 时 x 与 妇 成 正比 . 

当 存 在 大 量 布朗 颗粒 ,其 密度 分 布 不 均匀 时 ,可 观察 到 布朗 颗 
粒 的 扩散 .扩散 实际 上 是 颗粒 作 布朗 运动 而 产生 位 移 . 现 在 再 从 扩 
散 的 观点 研究 颗粒 的 布朗 运动 . 

为 简单 起 见 ,仍然 讨论 一 维 问题 .以 n(x ,zt) 表 布朗 颗粒 的 密 
度 ,以 J(Cz,z) 表 布朗 颗粒 的 流量 (单位 时 间 内 通过 单位 截面 的 颗 
粒 数 ). 菲 克 定 律 给 出 


J=-DYn (10.3.9) 
D 是 扩散 系数 .连续 方程 是 
9 
3 VsD (10.3.10) 
两 式 联 立 ,得 
灵 =D Vin (10.3.11) 
式 (10.3.11) 就 是 扩散 方程 . 设 :=0 时 ,颗粒 均 位 于 z=0 处 , 即 
| n(xr,0)= Ne(x) (10.3.12) 
扩散 方程 (10.3.11) 在 初始 条 件 (10.3.12) 下 的 解 为 
2 N 2 
0 47 . (10.3.13) 


上 式 表明 ,颗粒 的 密度 分 布 是 与 : 有 关 的 高 斯 分 布 . 随 着 : 的 增 
加 ,颗粒 逐渐 向 两 边 扩 散 .由 式 (10.3.13) 可 求 得 颗粒 位 移 平方 的 
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平均 值 : 


去 = 广 | _ ee (10.3.14) 
上 式 与 朗 之 万 理论 的 结果 (10.3.8) 一 致 .两 式 比 较 可 得 ， 


D= 包 (10.3.15) 


上 式 称 为 爱 因 斯 坦 关系 . 它 给 出 温度 为 了 时 颗粒 在 介质 中 的 粘 江 
阻力 系数 a 与 扩散 系数 DD 的 关系 . 

爱 因 斯 坦 、 斯 莫 陆 绰 斯 基 和 朗 之 万 等 发 展 的 布朗 运动 理论 ,不 
仅 正 确 地 说 明了 布朗 运动 的 本 质 ,而 且 预 言 了 布朗 运动 的 一 系列 
特性 .这 些 预言 得 到 皮 兰 实验 的 完全 证 实 . 布 朗 运 动 是 当时 能 够 以 
最 直接 的 方式 把 分 子 运动 显示 出 来 的 物理 过 程 .这 些 研究 对 物质 
原子 论 的 确立 曾经 起 过 重要 的 历史 作用 .布朗 运动 是 随机 过 程 一 
个 最 简单 的 例子 .布朗 运动 的 研究 为 随机 过 程 的 研究 开辟 了 道路 . 

布朗 运动 理论 有 广泛 的 应 用 ,我 们 将 在 $10.5 介绍 其 中 几 个 
例子 . 
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上 节 根 据 朗 之 万 方程 (10.3.4) 研 究 了 布朗 运动 .由 于 方程 含 
有 随机 的 涨 落 力 , 朗 之 万 方程 是 一 个 随机 微分 方程 . 它 的 解 是 一 个 
随机 函数 .对 于 不 同 的 颗粒 ,zx(z) 可 以 是 完全 不 同 的 函数 . 朗 之 万 
理论 研究 位 移 平方 的 平均 值 z ,由 涨 落 力 的 性 质 知 z-F(z)=0 
从 而 在 方程 中 消去 涨 落 力 ,将 问题 归结 为 求解 方程 (10.3.6). 本 节 
讨论 布朗 颗粒 动量 的 扩散 和 关联 ,从 中 介绍 时 间 关 联 函 数 的 概念 . 
将 方程 (10.3.4) 写 成 


p= yp+F(i) (10.4.1) 
式 中 y= ejm. 以 F(t) 和 F(zt+z) 分 别 表示 在 时 刻 t 和 :+zc 作 
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用 于 第 i 个 布朗 颗粒 的 涨 落 力 .我 们 用 F(z)F(z +7) 表 示 乘 积 
F(t) F(t+r) 的 系 综 平均 值 , 即 F, (1) F(t+ rz) 对 大 量 布朗 颗 
粒 的 平均 , 称 为 涨 落 力 F(z) 的 时 间 关 联 函 数 : 


FU F(T7) = BD F(A)F (t+r) (10.4.2) 


可 以 想见 ,如 果 zr 足够 长 ,F(t) 和 F(t+ zt) 的 取 值 将 是 互 不 关联 
的 , 即 经 过 足够 长 的 时 间 + 后 ,F(t+z) 的 正 负 和 大 小 与 F,(1) 的 
正 负 和 大 小 无 关 . 因 此 对 于 足够 长 的 z ,乘积 F,(1)F,(:+z) 的 系 
综 平 均值 为 零 . 但 是 如 果 r 足够 小 ,F(t+ 7) 与 F,(1) 将 有 某 种 依 
赖 关系 .例如 ,F(t+r) 和 F(z) 符号 相同 的 概率 大 于 符号 相 异 的 
概率 .这 时 F,(1)F,(t+r) 的 系 综 平均 值 将 异 于 零 .我 们 引入 一 个 
特征 时 间 r。 来 表征 这 一 特性 :在 *>> r。 时 涨 落 力 的 时 间 关 联 函数 
F(1)F(1+t) 为 零 .7 称 为 涨 落 力 F(i) 的 关联 时 间 , 它 与 F(i) 
的 涨 落 的 平均 周期 具有 相同 的 量 级 ,是 非常 短 的 微观 尺度 的 时 间 . 
对 于 在 r. 量 级 的 时 间 间 隔 内 只 有 微小 变化 的 物理 量 , 涨 落 力 的 时 
间 关联 函数 表现 为 $ 函数 : 

F(t)F(t+r)=2D,8(7) (10.4.3) 
上 式 的 意义 是 ,不 同时 刻 的 涨 落 力 不 存在 关联 .在 +r=0 时 上 式 左 方 
为 忆 (z), 是 涨 落 力 平方 的 系 综 平 均值 ,所 以 2D, 是 涨 落 力 大 小 ( 强 
度 ) 的 量度 .我 们 在 后 面 会 看 到 D, 是 布朗 颗粒 的 动量 扩散 系数 . 

以 《F(1)F(z+ 工 )) 表 涨 落 力 乘积 的 长 时 间 平 均值 : 


(F(2)F(1 + 7))= lm 站 [中 RUN ECR rd 


(10.4.4) 
在 长 时 间 T。 内 ,颗粒 将 经 历 各 种 可 能 的 涨 落 力 作用 ,因而 长 时 间 
平均 值 与 系 综 平 均值 将 相等 , 即 
(F(z)F(1:+r))= F(t) F(t+ 7) (10.4.5) 
现在 求解 方程 (10.4.1). 将 方程 两 边 乘 以 e” ,有 


.418 第 十 章 涨 落 理 论 


FS(pe”)=e"F(1) 
积分 得 
pi)=pl0)e ”+e "| F(é)e*dé (10.4.6) 


对 上 式 取 系 综 平均 ,注意 F(&) =0, 即 得 
p(t)=p(0)e” (10.4.7) 
p(0) 是 布朗 颗粒 动量 初 值 的 平均 值 (例如 以 (0) 的 平均 动量 注 
入 一 东 颗 粒 ). 上 式 说 明 颗粒 的 平均 动量 在 介质 中 将 受阻 尼 而 以 速 
率 1/7 指数 衰减 .1/y 是 布朗 运动 的 另 一 特征 时 间 . 显然 117 污 .， 
因为 经 过 多 次 碰撞 颗粒 的 平均 动量 才 会 有 显著 的 改变 . 
动量 的 散 差 定义 为 

(Ap) =[p(t) -p(T (10.4.8) 

由 (10.4.6) 和 (10.4.7) 两 式 知 


p(t)- p(t)= | déF(é)e ”dé (10.4.9) 


故 
(SP = | de | de FE FUE Ye "de "ee 
(10.4.10) 
将 式 (10.4.3) 代 入 ,得 
ABY =2D, | use 
= [1 -ee ] (10.4.11) 


在 1 了 时 ,可 以 作 近 似 e*Y~1 -2yt 而 将 上 式 近 似 为 


(Ap) =2Dyt,r. Ki (10.4.12) 


上 式 说 明 ,在 r.<1<< 二 时 ,动量 的 数 差 与 :成 正比 .在 $10.3 讨 
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论 布 朗 颗 粒 位 移 平方 的 平均 值得 到 类 似 结果 时 我 们 曾经 强调 ,这 
是 随机 过 程 的 典型 结果 . 式 (10.4. 12) 意 味 着 ,由 于 涨 落 力 的 作用 
布朗 颗粒 发 生动 量 的 扩散 ,DD， 是 动量 扩散 系数 . 

在 :六 于 后 ,起 (10.4.7) 给 出 5(1) = 0. 这 意味 着 在 :六 了 后 


动量 初 值 的 影响 就 不 存在 ,颗粒 与 介质 达到 热平衡. 在 p(t)=0 
时 ,(Ap)=p. 因 此 由 式 (10.4.11) 可 得 p” 的 平衡 值 


P= 也 (10.4.13) 
根据 能 量 均 分 定理 在 颗粒 与 与 介质 达 弄 到 热平衡 后 ， 
p 1 
、 37 FkT (10.4.14) 
因此 
D, = mykT = akT (10.4.15) 


上 式 表明 颗粒 在 介质 中 的 阻尼 系数 与 动量 扩散 系数 成 正比 .在 
$ 10.3 我 们 将 介质 对 颗粒 的 作用 力 分 为 粘 灌 蛆 力 和 涨 落 力 两 部 
分 . 粘 灌 阻 力 导致 颗粒 动能 的 耗 散 和 颗粒 与 介质 达到 热平衡 ,而 涨 
落 力 导致 动量 的 扩散 , 涨 落 力 的 强度 由 动量 扩散 系数 量度 . 式 
(10.4.15) 把 二 者 联系 起 来 了 .这 是 涨 落 一 耗 散 定 理 的 一 个 例子 . 


现在 讨论 在 :> 过 后 后 布朗 颗粒 动量 的 时 间 关 联 函 数 


p(t)p(t ). 注 意 在 :> 了 后 , 式 (10.4.6) 右 方 第 一 项 可 以 忽略 , 故 
有 
GT | d6 | dé FUE) FUE ye’ ®) 
=2D, |. dé | de'B(E— Ee de (10.4.16) 
0 0 
如 果 1 之 1 , 先 对 dé& 积分 : 
| dée "HO8(E—£)=e. "4 
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代入 式 (10.4.16) 再 对 d& 积分 ,得 
如 果 :< ,对 dé 积分 后 再 对 dé 积分 ,类 似 可 得 
两 式 可 合并 为 

OFICIAL 
在 t 和 4 大 于 1/7y 时 ,上 式 第 二 项 可 以 忽略 而 有 


= mkTe™ 7 (10.4.17) 
最 后 一 步 用 了 式 (10.4.15). 式 (10.4. 17) 表 明 ， 虽然 不 同时 刻 的 涨 
落 力 不 存在 关联 ， 但 不 同时 刻 布朗 颗粒 的 动量 却 存在 相关 性 .这 是 
因为 ,动量 是 平均 力 和 涨 落 力 共同 作用 的 结果 ,而 且 是 积分 的 效 
应 . 
现在 根据 本 节 的 分 析 讨 论 布朗 颗粒 的 位 移 与 上 节 的 结果 的 比 
较 .经 过 时 间 : 后 ,布朗 颗粒 的 位 移 为 


z(t)= 志 | 206)d 
位 移 平方 的 平均 值 为 
| dé| dé PUEI DE) 


= 各 ~ ylé- el 
6 de'e-y 


上 式 的 积分 可 分 ev 和 # > 两 项 之 和 ,其 积分 区 域 分 别 为 图 
10.3 的 工 和 开 , 即 | 


Larere es Janaeeme] 
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图 10.3 


积分 得 


= = =241, (10.4.18) 


上 式 与 式 (10.3.8) 完 全 一 致 . 
$10.5 布朗 运动 简 例 


本 节 介绍 布朗 运动 的 几 个 例子 有 的 例子 我 们 只 作 定性 半 定 
量 的 讨论 . 

(一 ) 热 噪声 

噪声 问题 是 近代 无 线 电线 路 技术 中 的 重要 问题 . 作为 布朗 运 
动 的 例子 ,这 里 只 讨论 热 噪 声 . 热 噪声 是 电子 在 导体 内 的 无 规 热 运 
动 引起 的 . 设 电 路 的 电感 为 工 ,外 加 电动 势 为 多 电 流 为 i. 导 体内 
的 离子 振动 对 电子 的 散射 (相当 于 液体 介质 分 子 对 布朗 颗粒 的 碰 
撞 ) 产 生 一 个 等 效 电压 (+). 等 效 电 压 v(z) 可 分 解 为 慢 变 部 
分 - Ri(R 是 具有 正 值 的 常数 ) 和 涨 落 电压 V(:). 相 应 的 朗 之 万 
方程 为 
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di 


Ly Rit+ V(t) (10.5.1) 
上 式 是 电磁 学 中 熟知 的 LR 电路 方程 .如 果 将 式 (10.3.3) 改 写 为 
m = avt F(t) (10.5.2) 


比较 可 知 ,在 代 换 
ie 中 Le>71 Real 人 >8 V< 下 (10.5.3) 
下 ,(10.5.1) 和 (10.5.2) 两 式 完全 等 价 . 
涨 落 电压 V(1) 的 关联 时 间 r。 大 体 是 电子 在 导体 中 的 碰撞 自 
由 时 间 ,在 室温 下 是 10 "s 的 量 级 , 远 小 于 无 线 电 微 波 的 周期 , 因 
此 Y(i) 的 时 间 关 联 函 数 可 以 用 8 函数 表达 . 由 式 (10.4.3) 和 
(10.4.15) 以 及 对 应 关系 (10.5.3) 知 
V() V(t+r)=2RETS( Tz) (10.5.4) 
将 V(zi) 作 传 氏 变换 : 


es > V(w)e” dw 


pe (10.5.5) 
VC = 云 | 。 Verwdi 
注意 V(1) 是 实数 ,因而 V (w)= V(- wow), 可 得 
V( i 

令 1 玉 =t+r A 
Vo) VCw)= 7 人 | -oo gz | dr VIA) VU TF cy ee 
将 式 (10.5.4) 代 入 ,得 

VO) V (0)= kLRa( w) (10.5.6) 


式 (10.5.6) 称 为 尼 奎 斯 定理 . 它 指出 涨 落 电压 的 不 同 频率 分 量 是 
统计 独立 的 ,各 频率 电压 涨 落 的 方 均 值 与 电阻 R 和 温度 全 成 正 
比 , 与 频率 无 关 , 称 为 白 噪声 .显然 白 噪声 的 性 质 源 于 涨 落 电 压 的 
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$ 关联 性 质 . 

(二 ) 光学 粘 胶 与 多 普 勒 致 冷 

$ 2.8 对 获得 低温 的 各 种 方法 作 了 简略 的 介绍 ,其 中 提 到 20 
世纪 80 年 代 发 展 起 来 的 激光 致 冷 方法 . 作为 布朗 运动 的 例子 ,我 
们 对 多 普 勒 致 冷 的 原理 作 初步 的 介绍 . 

先 介 绍 发 生 光 的 吸收 和 发 射 时 光 场 对 原子 的 辐射 作用 力 .为 
简单 起 见 ,我 们 考虑 二 能 级 原子 .以 。, 和 6, 表示 原子 的 基态 和 激 
发 态 能 级 . 令 hs = es e1,wa 称 为 原子 在 能 级 s 和 se, 之 间 的 
共振 唉 迁 频 率 . 设 有 频率 为 w, (接近 ws)、 波 矢 为 k, 的 激光 投身 
在 原子 上 .原子 吸收 能 量 为 hw .动量 为 内 ， 的 激光 光子 后 将 从 
能 级 。， 跃迁 到 能 级 。， ;并 获得 动量 不 ,跃迁 到 能 级 e 的 原子 可 
以 通过 激光 的 诱导 发 生 受 激 辐 射 或 者 自发 辐射 回 到 能 级 。, ,然后 
再 重新 吸收 激光 光子 而 上 唉 迁 到 能 级 .吸收 一 辐射 过 程 可 以 循环 
地 进行 .通过 受 激 辐射 回 到 能 级 。, 的 原子 发 射 能 量 为 ho \ 动 量 
为 表 的 光子 后 ,丧失 了 其 在 吸收 中 获得 的 动量 . 所 以 吸收 一 受 
激发 射 的 循环 不 改变 原子 的 动量 .通过 自发 辐射 加 到 能 级 。, 的 原 
子 发 射 能 量 为 ha .动量 大 小 为 让 的 光子 ,但 光子 动量 的 方向 
是 随机 的 ,多 次 自发 发 射 的 平均 值 为 零 .所 以 经 过 多 次 吸收 一 自发 
辆 射 循环 的 原子 将 从 光 场 获得 动量 ,其 数值 等 于 外, 乘 以 吸收 一 
自发 辐射 循环 的 次 数 .计算 表明 ,在 高 强度 的 激光 作用 下 ,激光 光 
场 对 原子 的 平均 辐射 作用 力 (原子 在 单位 时 间 内 获得 的 动量 ) 为 
用, 亏 . 卫 是 能 级 s, 的 自发 辐射 系数 ,是 原子 的 特征 参量 .1/T 等 


于 原子 处 在 激发 能 级 s， 的 平均 寿命 .根据 能 量 时 间 的 不 确定 关系 
AsAts“ 开 ,天 PP 是 能 级 e, 的 能 级 宽度 .对 于 卤 金 属 原子 , 卫 的 典型 
大 小 为 10* s-1 .由 此 估算 ,对 于 wz105s- 1 的 可 见 光 , 光 场 对 原子 
的 平均 辐射 作用 力 为 10-*N 的 量 级 ,是 原子 重力 的 10: 倍 .由 此 
可 见 ,激光 光 场 对 原子 的 平均 辐射 作用 力 是 很 强 的 . 
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现在 介绍 多 普 勒 致 冷 的 原理 .多 普 勒 致 冷 是 韩 渤 . 萧 洛 和 威 兰 
德 , 德 米尔 特 于 1975 年 独立 地 提出 来 的 .以 w 表示 二 能 级 原子 在 
z 方向 的 速度 分 量 . 设 有 频率 为 w.( 上 略 低 于 wa) 分 别 沿 土 z 方向 传 
播 的 两 束 激光 投射 在 原子 上 .由 于 多 普 勒 效应 ,对 于 传播 方向 与 v. 


相同 和 相反 的 激光 ,原子 看 到 的 激光 频率 分 别 为 (1 全 ) 和 


di 由 于 w 低 于 wa, 反 向 传播 的 光 频 更 接近 共振 , 原 


子 将 有 更 高 的 概率 吸收 反 向 传播 的 激光 光子 ,并 受到 与 其 速度 反 
向 的 平均 辐射 作用 力 . 计 算 表 明 , 在 原子 速度 不 大 的 情形 下 ,平均 
辐射 作用 力 /表现 为 粘 江 阻力 , 即 f. = - am。 . 另 一 方面 , 当 原 子 从 
ez 通过 自发 辐射 回 到 se, 随机 地 发 射 动量 大 小 为 论 A 的 光子 时 ， 
会 受到 方向 不 定 的 反 冲 作用 力 . 反 冲 作用 力 的 z 分 量 F. 可 正 可 
负 , 正 负 具 有 相同 的 概率 ,平均 值 为 零 .所 以 原子 z 方向 的 运动 方 
程 为 


m a. + F, (10.5.7) 


如 果 再 加 上 沿 鞋 x+ 和 土 y 方 向 传播 的 激光 光束 ,原子 的 运动 方程 
为 
RR +F,, i=x,y,% (10.5.8) 
dt 
上 式 与 式 (10.3.4) 相 同 ,是 布朗 运动 的 朗 之 万 方程 .这 意味 着 ,由 
于 多 普 勒 效应 ,上述 激光 光 场 对 原子 的 运动 形成 由 光子 构成 的 一 
种 粘 灌 介 质 , 称 为 光学 粘 胶 . 原 子 在 光学 粘 胶 中 作 布 朗 运动 . 
根据 式 (10.4.15)， 在 光学 粘 胶 中 作 布 关 运 动 的 原 于 ， 其 温度 
的 平衡 值 为 


AT = -一 (10.5.9) 


a 


通过 对 a 和 DD, 的 计算 可 以 证 明 , 由 多 普 勒 效应 所 能 获得 的 最 低 
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温度 To( 称 为 多 普 勒 极限 ) 由 下 式 给 出 : 
下 
2 
对 于 卤 金 属 原子 ,Tb 为 100 pK 的 量 级 . 
(三 ) 磁 光 陷阱 
利用 多 普 勒 效应 可 以 降低 原子 的 平均 动能 或 平衡 温度 ,但 在 
前 述 的 光学 粘 胶 中 原子 会 扩散 .由 式 (10.3.14) 知 ,经 过 时 间 +、\ 原 
子 坐标 zx 分 量 的 位 移 平 方 的 平均 值 为 z* =2Di ,扩散 系数 D 由 爱 


因 斯 坦 关系 DD = 刀 给 出 . 据 估算 ,温度 接近 T， 时 在 几 分 之 一 秒 


内 原子 将 扩散 到 线 度 为 厘米 量 级 的 区 域 . 为 了 把 原子 囚禁 在 狭小 
的 空间 区 域 ,朱棣 文 等 在 1987 年 首次 建成 了 磁 光 陷阱 . 

我 们 以 简化 的 一 维 模型 介绍 磁 光 陷阱 的 原理 .加 一 平行 于 x 
轴 的 磁场 %. ,并 使 %. 对 坐标 x 旦 线性 关系 多 . = Xz (4 为 常数 ). 
这 意味 着 ,在 = >0 的 区 域 磁场 沿 z 方向 ,而 在 z<0 的 区 域 则 
沿 -z 方 向 ,磁场 的 大 小 随 | z| 的 增加 而 增加 ,在 z=0 处 磁场 为 
零 .假设 原子 基态 的 角 动 量 为 零 , 因 而 基态 能 级 是 非 简 并 的 ;激发 
态 的 角 动 量 量子 数 ; = 1, 由 于 量子 数 mi 可 以 取 一 1.0、1 三 个 可 
能 值 ,在 没有 外 加 磁场 的 情形 下 ,激发 态 能 级 e, 的 简 并 度 为 3. 在 
前 述 的 外 磁场 中 ,由 于 塞 曼 效 应 ,se: 分 裂 为 三 个 能 级 ez,w = sz + 


&T = (10.5.10) 


荐 Bm .在 x>0 的 区 域 能 级 e = e - 加; 1B. | 的 能 量 最 低 ， 
而 在 z<0 的 区 域 能 级 sx, = es- < | B.| 的 能 量 最 低 .如 果 加 上 


频率 为 wu (or 低 于 能 级 s: - 名 1B. | 与 能 级 e, 之 间 的 共振 频 
率 )\ 沿 一 z(+ zz) 方 向 传播 的 右 ( 左 ) 圆 偏振 的 激光 光束 ,在 z >>0 
的 区 域 ,处 在 能 级 6; 的 原子 有 较 高 的 概率 吸收 沿 - z 方向 传播 ， 
右 圆 偏振 的 光子 跃迁 到 能 级 e2,-, ,然后 通过 自发 辐射 回 到 s; 而 


426 : 第 十 章 涨 落 理 论 


完成 sl 一 ex ;的 吸收 一 自发 辐射 循环 . 如 前 所 述 ,经 过 多 次 吸 
收 一 自发 辐射 循环 ,原子 将 受到 一 z 方向 的 平均 辐射 作用 力 .类 似 
地 ,在 z<0 的 区 域 原子 经 过 多 次 elsez.: 的 吸收 一 自发 辐射 循环 
将 受到 z 方向 的 平均 辐射 作用 力 .由 于 | B. | 随 z 的 增加 而 增加 ， 
在 一 定 范围 ,| z| 愈 大 es - si 愈 接近 wi ,相应 的 吸收 概率 也 愈 
大 ,使 平均 辐射 力 与 z 呈 线 性 关系 - Kz. 加 上 源 于 多 普 勒 效应 的 
粘 沾 阻力 ,原子 所 受 的 平均 辐射 力 为 f. = - Kx - ov- .推广 到 三 
维 空 间 , 可 得 原子 在 磁 光 陷阱 中 所 遵从 的 朗 之 万 方程 为 


2 
m = Kz, - av + F(t), i=Xx,y, (10.5.11) 


上 式 与 式 (10.3.3) 等 价 . 外 力 - Kz, 形成 简 谐 势 二 K(zz + y+ 


*“ ). 在 简 谐 势 阱 中 原子 zx 方向 的 平均 势能 等 于 其 平均 动能 .由 此 
可 知 原子 x 方向 位 移 平方 的 平均 值 可 由 下 式 确定 : 


乓 全 5 和 二 全 (10.5.12) 


朱棣 文 于 1987 年 首次 建成 的 磁 光 陷阱 囚禁 了 约 10” ~10 个 原 
证 
实验 测 得 磁 光 陷阱 中 原子 的 平衡 温度 远 低 于 前 述 的 多 普 勒 极 
限 温度 ,可 达 pK 的 量 级 .这 意味 着 ,在 磁 光 陷阱 中 可 能 存在 较 多 
普 勒 致 冷 更 为 有 效 的 冷却 机 制 .后 来 德里 巴特 、 坦 器 吉 和 朱棣 文 独 
立地 提出 其 中 存在 的 偏振 梯度 机 制 .根据 理论 分 析 , 偏 振 梯 度 致 冷 
所 能 获得 的 极限 温度 Ts 取决 于 原子 吸收 或 发 射 一 个 光子 时 的 反 
冲 能 量 : 
二 = Ls (10.5.13) 
Ts 称 为 反 冲 温度 .对 于 卤 金 属 原子 , Ts 为 几 百 nK 的 量 级 .人 们 
还 提出 了 获得 低 于 Ta 的 温度 的 可 能 方案 .对 激光 致 冷 和 激光 操 


习 题 “ 427 ， 


控 原 子 有 兴趣 的 读者 ,请 参看 有 关 文 献 .? 

顺便 提 及 , 朗 之 万 方程 也 被 应 用 于 研究 激光 .激光 光 场 的 场 模 
和 激活 原子 的 电子 遵从 耦合 的 朗 之 万 方程 .由 于 电子 可 以 瞬时 地 
跟随 光 场 运动 ,绝热 消去 原子 变量 后 ,在 一 定 近似 下 可 以 得 到 形式 
为 

B=GB-CB'BB+F (10.15.14) 

的 非 线性 朗 之 万 方程 . 式 中 B 描述 场 模 ,G 和 C 是 与 抽 运 强度 、 原 
子 的 自发 误 变 系数 和 光 腔 的 衰减 系数 等 有 关 的 特征 参量 ,下 是 涨 
落 力 . 当 增 加 抽 运 强度 ,使 由 G<0 变 到 G >0 时 , 光 场 会 发 生 非 
平衡 相 变 ,由 无 序 状态 (自发 辐射 为 主 ) 转 变 到 有 序 状态 ( 受 激 辐射 
为 主 ). 两 状态 的 光 场 具有 完全 不 同 的 统计 性 质 , 转 变 是 通过 激活 
原子 的 自 组 织 完成 的 . 以 激光 为 原型 , 哈 肯 发 展 了 协同 学 理论 @， 
广泛 应 用 于 研究 非 线性 系统 (流体 力学 、 化 学 .生物 等 等 ) 的 自 组 织 
过 程 . 


习 题 


10.1 试 从 式 (10.1.10) 出 发 ,以 Ap、AS 为 自 变量 ,证 明 


1 /fav | 2 
FET (Ap) ~ (AS) 
Wocez7 (六 ); ZX 


从 而 证 明 
ASAp=0 
(AS) = gC, 
CT -好 ( 癌 ) 
10.2 利用 式 (10.1.12) 求 得 的 (AT)*、(AV)?* 和 ATAV 证 明 : 
| (ATAS)= AT 


(ApAV)= — kT 


@ Chu,S.,Rev. Mod. Phys. 70, 685(1998);Cohen~ Tannoudii, C. N., Rev. 
Mod. Phys. 70,707(1998); Phillips, W.O., ibid, 721(1998). 
©® Haken, H., Synergetics, Springer— Verlag,1983. 
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TASAV)= 4T( 


TAPET)= 和 她-( 弛 )， 


10.3” 试 证 明 开 系 涨 落 的 基本 公式 


_ATAS- ApAV + AnAN 


Woce 
并 据 此 证 明 , 在 下 .V 恒定 时 
一 -rr ,oN = 
(AN) =4T (3 ), Co = 了 (站 )，， 
ANAL = kT 


10.4” 试 证 明 , 对 于 磁 介 质 , 有 


C 4 
-一 Cr - 坟 ( 2 ) CO 
Woce 2ir 


并 据 此 证 明 


一 AT 
(ATAM)=0,(ATY = A) = 和 公 ( 强 )， 


10.5 如果 将 热力 学 基本 方程 表 为 
dE= D) Yidy 
其 中 y, 是 热力 学 广义 坐标 (例如 S、V、N 如) 等, Y 是 相应 的 广义 力 ( 例 如 
T,p ,1,4o 光 等 ), 试 证 明 涨 落 的 基本 公式 可 表 为 
Woce DY Ay, 12kT 
并 证 明 ; 
CE RN 9 
过 = 好 ( 磁 ) 


i 9 

AY.AY, =4T( 2 ) 
Yi fy 

这 


Ba) (入) = 
SD -到 上 = kTS 


[参阅 :Z. Yan( 严 子 浚 ) 和 ]. Chen( 陈 金 灿 ),J. Chem. Phys.96(1992)， 
3170.】 
10.6 在 18 亿 的 温度 下 ,观察 半径 为 0.4Xx10“ m 的 粒子 在 粘 滞 系数 
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为 2.78x10 Pa's 的 液体 中 的 布朗 运动 . 测 得 粒子 在 时 间 间 隔 10 s 的 位 移 
平方 的 平均 值 为 
x: =3.3x10 ?2m 

试 根据 这 些 数据 求 玻 尔 兹 曼 常 量 & 的 值 . 

[ 管 :k=1.19x10-”3J-:K-!]】 

10.7 电流 计 带 有 用 细 丝 悬挂 的 反射 镜 .由 于 反射 镜 受到 气体 分 子 碰撞 
而 施加 的 力矩 不 平衡 ,反射 镜 不 停 地 进行 着 无 规则 的 扭 摆 运动 .根据 能 量 均 
分 定理 ,反射 镜 转 动 角度 p 的 方 均值 p 7 满足 


下 二 


对 于 很 细 的 石英 丝 ,弹性 系数 A=10-2N'vm'rad 一 ,计算 在 300 K 下 的 
Vo . 

[ 答 :V 了 =2x10 “rad) 

10.8 三 维 布朗 颗粒 在 各 向 同性 介质 中 运动 , 朗 之 万 方程 为 


学 — yp;+ F(t), i=1,2,3 


其 涨 落 力 满足 
F,(1)=0,F,(t)F,(t)=2m7kTo, S(t—1) 
试 证 明 ,经 过 时 间 上 布朗 颗粒 位 移 平方 的 平均 值 为 
6kT 


[x - x(0)] = >) [zr ~- zx(0)T = my 


10.9 在 均匀 恒定 的 外 电场 《作用 下 ,电荷 量 为 ,质量 为 m 的 布朗 颗 
粒 在 流体 中 运动 ,运动 方程 为 


dv 
一 一 十 e+ F 
ni 下 av Be (z) 


a 是 粘 滞 阻 力 系数 ,F(t) 是 随机 力 . 达 到 稳 恒 状态 时 ,颗粒 的 平均 速度 为 v= 
elja. 以 py 志 w/t€ 表 迁 移 率 . 试 证 明 迁 移 率 jy 与 扩散 系数 D[ 见 式 (10.3.15)] 
间 存 在 关系 


上 式 称 为 爱 因 斯 坦 关系 . 
10.10 考虑 布朗 颗粒 在 铅 直 方向 的 运动 . 取 轴 ( 向 上 ) 沿 铅 直方 向 , 朗 
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之 万 方程 为 


dv 
一 = = 十 
m dr QV, 一 mg F.(z) 


(i) 试 证 明 ,达到 定常 状态 后 ,布朗 颗粒 的 平均 速度 为 


m 
VE 8 
a 


(ii) 达到 定常 状态 后 ,布朗 颗粒 的 流量 为 零 , 即 


和 =-Dd 和 e+ =0 
dz 


其 中 n(x) 为 布朗 颗粒 的 密度 . 试 由 此 导出 达到 定常 状态 布朗 颗粒 按 高 度 的 
分 布 . 


地。 
[ 答 ;n = noe | 
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$11.1 玻 耳 座 曼 方程 的 弛 驳 时 间 近 似 


第 六 章 至 第 九 章 讲述 了 平衡 态 的 统计 理论 .平衡 态 是 热 运动 
的 一 种 特殊 状态 .为 了 更 深刻 地 认识 热 运 动 的 规律 ,也 由 于 在 许多 
重要 的 实际 问题 中 物质 系统 处 在 非 平衡 态 , 需 要 研究 非 平 衡 态 的 
统计 理论 .在 研究 平衡 态 时 ,根据 普遍 的 论据 就 可 以 求 得 分 布 函 
数 , 进 而 求 得 微观 量 的 统计 平均 值 .建立 非 平 衡 态 统计 理论 则 要 困 
难得 多 .从 19 世纪 麦克 斯 韦 、 玻 耳 兹 曼 的 工作 开始 , 非 平衡 态 统计 
理论 的 发 展 经 历 了 艰难 而 缓慢 的 历程 ,目前 已 取得 了 许多 重要 成 
就 ,成 为 当前 理论 物理 发 展 前 沿 之 一 .作为 基础 课程 ,我 们 限于 讲 
述 气体 动 理 学 理论 . 它 的 传统 研究 对 象 是 稀薄 气体 ,目前 也 被 广泛 
应 用 于 固体 物理 \ 等 离子 体 物理 和 天 体 物理 等 领域 . 

宏观 热 现 象 最 重要 的 特征 是 它 的 不 可 道 性 ,例如 处 在 非 平衡 
态 的 孤立 系统 会 自发 地 趋 于 平衡 状态 . 非 平衡 态 统计 理论 要 对 趋 
向 平衡 的 不 可 道 性 提供 统计 的 解释 ,并 分 析 平 衡 态 得 以 建立 的 条 
件 . 在 趋向 平衡 的 过 程 中 会 发 生 诸如 物质 \ 动 量 和 能 量 的 输 运 过 
程 .对 于 偏离 平衡 不 远 的 情形 ,根据 实验 结果 已 经 建立 了 输 运 过 程 
的 现象 性 理论 . 非 平 衡 统 计 理 论 要 导出 这 些 现象 性 规律 ,并 将 现象 
性 理论 中 出 现 的 输 运 系数 与 物质 的 微观 结构 联系 起 来 . 

基础 物理 讲述 输 运 过 程 的 初级 理论 .初级 理论 根据 分 子 碰撞 
和 自由 程 的 概念 对 过 程 进 行 分 析 , 能 够 半 定 量 地 阐明 过 程 的 基本 
特征 ,但 数值 结果 不 够 准确 .在 统计 物理 课程 中 ,我 们 要 求 出 非 平 
衡 态 的 分 布 函数 ,由 非 平 衡 态 分 布 函数 求 微观 量 的 统计 平均 值 .为 
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此 ,首先 要 导出 非 平衡 态 分 布 函 数 所 遵从 的 方程 . $11.4. 将 导出 
这 个 方程 , 称 为 玻 耳 兹 曼 积 分 微分 方程 ,简称 玻 耳 兹 曼 方程 或 玻 氏 
积分 微分 方程 .导出 玻 耳 兹 曼 方 程 时 需要 详细 计算 分 子 碰撞 引起 
的 分 布 函数 的 变化 率 . 本 节 将 引进 一 个 参量 一 一 弛 驳 时 间 来 表征 
分 布 函数 的 碰撞 变化 率 , 由 此 得 到 的 方程 称 为 玻 耳 兹 曼 方 程 的 弛 
耶 时 间 近 似 . 
如 前 所 述 , 当 气 体 分 子 的 平均 热 波长 远 小 于 分 子 间 的 平均 距 
离 , 即 
h N 
Se 
时 ,可 以 将 分 子 看 作 经 典 粒 子 ,用 坐标 和 动量 描述 它 的 微观 运动 状 
态 .我 们 用 


证 
) <l 


f(r,v,i)drdw (11.1.1) 
表示 在 时 刻 1 位 于 体积 元 dr = dzdydz 和 速度 间隔 dw = 
dv,dv,dv. 内 的 分 子 数 .所 取 的 dr 和 dw 从 微观 看 应 足够 大 ,使 
其 中 含有 大 量 分 子 , 但 从 宏观 看 又 足够 小 使 之 可 看 作 宏 观 的 点 .这 
显然 是 可 以 做 到 的 .例如 取 dr 为 10 "cm, 从 宏观 看 这 无 疑 可 认 
作 一 点 ,但 在 标准 状态 下 其 中 仍然 含有 10" 个 分 子 , 式 (11.1.1) 给 
出 的 分 子 数 是 drdw 内 分 子 数 的 统计 平均 值 . 

经 过 时 间 dt 之 后 ,在 时 刻 t+ di ,位 于 同一 体积 元 dr 和 速度 
间隔 dw 内 分 子 数 将 变 为 
f(r,v,t+di)drdw 
取 dt 足够 小 ,将 上 式 作 泰勒 展开 ,只 取 头 两 项 ,得 


[flrsv,t) + 3dr |drdo 
两 式 相 减 得 在 dt 时 间 内 drdw 内 分 子 数 的 增加 为 
didrdo (11.1.2) 


弛 表示 分 布 函 数 随时 间 的 变化 率 .分 布 函 数 随时 间 变 化 有 两 个 原 
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因 .一 个 原因 是 分 子 的 运动 ,分 子 具 有 的 速度 使 其 位 置 随时 间 而 改 
变 , 当 存在 外 场 时 分 子 具 有 的 加 速度 使 分 子 的 速度 随时 间 而 改变 ， 
这 两 者 都 引起 drdw 内 分 子 数 的 改变 ; 另 一 个 原因 是 分 子 相 互 碰 
撞 引 起 分 子 速度 的 改变 ,使 drdw 内 的 分 子 数 发 生 改 变 . 

首先 计算 由 于 运动 引起 的 drdw 0 尖 交 以 zz、 yz、 
v ,v,,v, 为 直角 坐标 构成 一 个 六 维 空间 .这 六 维 空间 的 体积 元 
drdw 是 以 六 对 平面 (x ,x i + dvw.) 
为 边界 的 .要 计算 在 dt 时 间 内 ,由 于 运动 引起 drdw 内 分 子 数 的 
变化 ,需要 计算 在 dt 时 间 内 有 多 少 分 子 通过 这 六 对 平面 . 先 考 虑 
在 dt 时 间 内 通过 x 平面 中 的 “面积 ”dA = dydzdwv,dv,dv, 进入 
drdw 内 的 分 子 数 .这 些 分 子 必 位 于 以 dA 为 底 , 以 zdit 为 高 的 柱 
体内 .这 柱 体内 的 分 子 数 是 

(fz),.didA 

这 是 在 dt 时 间 内 通过 x 平面 上 的 “面积 ”dA 进入 drdw 的 分 子 
数 .同样 ,在 di 时 间 内 通过 x + dz 平面 而 走出 drdw 的 分 子 数 是 


CD) adidA= | (fe),+ (ft) dr laraA 


两 式 相 减 ,得 到 通过 一 对 平面 zx 和 x+dx 进入 drdw 的 净 分 子 数 
为 


二 六 (fz)dzrdidA = (ft)didrde 


根据 类 似 的 讨论 可 得 ,在 dt 时 间 内 通过 一 对 平面 v, 和 w, + dv 
进入 drdw 的 分 子 数 为 


a jf, yadda 
在 dt 时 间 内 ,通过 六 对 平面 进入 drdo ee 
- [区 CD)+ 矶 (fo)+ 元 (foJ+ 了 (An]) 


+ (fo,) + (fo.) Jdtdrdo (11.1.3) 
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这 就 是 在 dt 时 间 内 ,由 于 运动 引起 的 drdw 内 分 子 数 的 变化 . 
式 (11.1.3) 可 以 化 简 .分 子 的 坐标 r 与 其 速度 ov 是 相互 独立 
的 变量 ,因此 3v,/93+ =9v,19y=9v.19z=0. 设 作用 于 一 个 分 子 的 
外 力 为 mF(mX ,mY ,m2Z),m 是 分 子 的 质量 .牛顿 第 二 定律 给 出 
v=X,v,= Y,v.=2Z (11.1.4) 
在 一 般 问题 中 所 遇 到 的 外 力 是 重力 或 电磁 力 .重力 与 速度 无 关 . 当 
分 子 带 有 电荷 e ,处 在 电磁 场 中 时 ,分 子 所 受 的 洛 伦 兹 力 为 
mF=e(g+wX%) (11.1.5) 
洛 伦 兹 力 与 速度 有 关 , 但 x 方向 的 分 力 X 与 x 方向 的 速度 wv, 无 
关 . 因 而 wv, 与 ww 无 关 . 在 以 后 的 讨论 中 我 们 假设 下 清 足 以 下 条 
件 


NX,9Y ,93920 (11.1.6) 


Ov, dv, 5m。 
显然 ,重力 和 电磁 力 都 满足 这 个 条 件 . 在 这 条 件 下 , 式 (11.1.3) 可 
简化 为 | 


9f 9f 9f 9f 
[ 57 aR 六 By os 区 上 + X 79 


+ Y FL +2 ddrdo (11.1.7) 
亦 即 由 于 运动 引起 的 分 布 函数 的 变化 率 为 


a rh 7 广 他 六 
2 EY a 人 和 Y 让 +2 下 | 


也: 
(11.1.8) 
$ 11.4 将 详细 讨论 分 布 卫 数 的 碰撞 变化 率 .本 节 对 此 只 作 现 象 性 
的 讨论 .分 子 的 页 撞 是 非常 频繁 的 (参阅 习题 11.4), 它 使 系统 首 
先 在 各 宏观 小 的 区 域内 建立 平衡 .系统 在 整体 上 达到 平衡 则 要 通 
过 诸如 扩散 、 热 传导 等 缓慢 得 多 的 过 程 才 能 实现 .这 种 速率 上 的 差 
别 使 我 们 可 以 引入 局 域 平衡 的 概念 .假设 平衡 状态 下 分 子 遵从 麦 
玻 分 布 , 则 局 域 平衡 的 分 布 函数 仍 可 表 为 
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32 ， 
fn ) ee 19) 
的 形式 ,只 是 其 中 四 To 等 可 以 是 坐标 > 和 时 间 z 的 缓 变 函数 . 
当 分 布 函数 三 与 局 域 平衡 的 分 布 函数 六 "存在 偏离 /一 了 ”时 ,分 
子 碰撞 将 使 偏离 迅速 减 小 .我 们 假设 ,分 子 碰撞 引起 偏离 的 碰撞 变 
化 率 与 偏离 成 正比 , 即 


[元 Cr- 1°)| = 3 (11.1.10) 
式 中 l/r 是 比例 常数 ， To 具有 了 时间 的 量 纲 . 积分 得 
[0) = f° = (0) -fe (11.1.11) 


上 式 表明 ,碰撞 使 分 布 函 数 对 局 域 平衡 分 布 函数 的 偏离 经 时 间 rn 
后 减少 为 初始 偏离 的 e 分 之 一 . zo 称 为 弛 耽 时 间 , 一 般 是 v 的 函 
数 ,进一步 简化 可 假设 r, 是 常数 ,以 ro 表示 .这 相当 于 对 re 取 某 
种 平均 值 . r, 与 分 子 在 两 次 连续 碰撞 之 间 所 经 历 的 平均 自由 时 间 
具有 相同 的 量 级 . 

由 (11.1.8) 和 (11.1.10) 二 式 得 


古驰 本 过 vy ce 二 X 这 
人 OZ 
_ rf(0) 
9v, 9 v, To 


A oy a 
对 于 定常 的 状态 ,3 二 =0. 由 上 式 得 


,fe 3 x 9f 


Tor 


(0 
Rr RE pa a (11.1.13) 


To 


9 
dv 
下 面 两 节 将 讨论 式 (11.1. 13) 的 应 用 . 
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$11.2 气体 的 粘 滞 现象 


现在 应 用 玻 耳 效 曼 方程 的 弛 豫 时 间 近 似 (11.1.13) 式 讨论 气 
体 的 粘 滞 现 象 . 

设 气体 以 宏观 速度 w 沿 y 方向 流动 ,如 图 11.1 所 示 . 考 上 处 
平面 z= zo, 称 zz>zo 的 一 方 为 zo 平面 的 正方 ,z< xzv 的 一 方 为 
zo 平面 的 负 方 .实验 发 现 ,流速 较 快 的 正方 气体 将 带动 流速 较 慢 
的 负 方 气体 ,使 正方 气体 的 流速 减 慢 , 负 方 气体 的 流速 增 快 . 这 现 
象 称 为 粘 灌 现象 . 以 p,, 表 示 正 方 气 体 通 过 单位 面积 施 于 负 方 气 
体 的 作用 力 ,其 中 指标 `z 标志 平面 的 法 线 方向 ,指标 y 标志 力 的 
方向 .根据 牛顿 第 三 定律 , 负 方 气体 通过 单位 面积 施 于 正方 气体 的 
力 为 - b .牛顿 粘 滞 定 律 给 出 ,作用 力 p,, 与 宏观 流动 速度 的 梯度 
成 正比 : 


i/ rp (11.2.1) 


图 11.1 


7 称 为 粘 灌 系数 ,其 单位 为 Pa's. 
从 微观 看 ,气体 分 子 的 速度 具有 各 种 大 小 和 方向 .气体 流动 的 
宏观 速度 是 分 子 速 度 的 平均 值 .对 于 以 宏观 速度 we 沿 y 方向 流 
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动 的 气体 ,有 
v=0,v,= vo,v,.=0 

vo 随 z 增加 意味 着 ,平均 而 言 xz。 平面 正方 的 分 子 较 负 方 的 分 子 
有 较 大 的 y 方向 的 动量 mw, .气体 在 流动 过 程 中 ,由 于 原来 在 xz。 
平面 正方 的 分 子 可 能 穿 过 ze 平面 进入 负 方 ,原来 在 zv 平面 负 方 
的 分 子 也 有 可 能 穿 过 xz。 平面 进入 正方 ,总 的 平均 效果 将 使 y 方 
向 的 动量 由 正方 输 运 到 负 方 去 .根据 牛顿 第 二 定律 ,正方 气体 通过 
单位 面积 施 于 负 方 气体 的 力 p,, 等 于 在 单位 时 间 内 通过 单位 面积 
从 正方 输 运 到 负 方 的 净 动 量 . 

由 式 (7.3.16) 可 得 ,在 单位 时 间 内 通过 单位 面积 由 负 方 进入 
正方 ,速度 在 do 范围 内 的 分 子 数 为 

dT= vw,fdw (7.3.16) 

其 中 每 一 分 子 所 携带 的 y 方向 动量 为 mv, .将 各 种 速度 范围 的 分 
子 所 输 运 的 动量 相 加 , 便 得 在 单位 时 间 内 、 通 过 单位 面积 由 于 分 子 
由 负 方 进入 正方 而 由 负 方 输 运 到 正方 的 动量 为 


| | | mvv,fdv, dv,dv, 
0 JJ-o JJ-o 


同 理 ,在 单位 时 间 内 通过 单位 面积 由 于 分 子 由 正方 进入 负 方 而 由 
正方 输 运 到 负 方 的 动量 为 


je 上 iw mv,v,fdv,.dv,dvw. 
两 者 相 减 就 得 到 ,在 单位 时 间 内 通过 单位 面积 ,由 正方 输 运 到 负 方 
的 净 动 量 为 
p=— 由 myw, fd (11.2.2) 


如 果 气 体 沿 y 方向 流动 的 宏观 速度 是 均匀 的 而 不 是 zx 的 函 
数 ,气体 将 处 在 平衡 状态 . 在 这 种 情形 下 分 布 函 数 是 麦 氏 分 布 ( 习 
题 7.8). 
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天 人 1 
其 中 v。 是 常数 .将 式 (11.2.3) 代 入 式 (11.2.2), 由 于 被 积 函 数 是 
v, 的 奇 函 数 ,积分 得 p,, =0. 这 表明 , 当 不 存在 速度 梯度 时 气体 内 
部 没有 切面 方向 的 应 力 . 这 是 与 实际 相符 的 . 
如 果 气 体 流动 的 宏观 速度 随 z 而 异 , 局 域 平衡 的 分 布 函数 
Fo0 仍 可 表 为 (11.2.3) 的 形式 ,只 是 其 中 的 we 是 zx 的 函数 .显然 
局 域 平衡 的 分 布 函数 Fo 并 不 是 方程 (11.1.13) 的 解 .因为 将 Fo 
代入 该 方程 , 右 方 为 零 而 左 方 非 零 . 现 在 要 由 方程 (11.1.3) 求 定常 
状态 的 非 平衡 分 布 函数 f. 在 所 考虑 的 情形 下 ,没有 外 力 且 f 只 是 
z 的 函数 , 式 (11.1.13) 简 化 为 


es ee a A (11.2.4) 


”gx 0 


假设 速度 梯度 了 很 小, 因而 疆 也 很 小 .这 时 三 对 / 的 偏离 很 
小 . 令 

f= + (11.2.5) 
其 中 fA? 安 /0 .将 式 (11.2.5) 代 入 式 (11.2.4), 只 保留 一 级 小 量 ， 
可 得 


0) 1) 
v, 六 =- -全 (11.2.6) 
考虑 到 式 (11.2.3), 上 式 可 表 为 
ee a 0 af'® .dvo 
站) 
即 
= Fo + 2 2 ro (11.2.8) 


将 上 式 代 入 式 (11.2.2) ,注意 DR 
二 oo 《0) dzo 
Pzy = | 2 


1 


$11.2 气体 的 粘 滞 现 象 ,439 ， 


与 式 (11.2.1) 比 较 , 得 粘 滞 系数 7 为 


了 = 一 六 人 viv,ro 入 ao (11.2.9) 
利用 分 部 积分 
[i Sas, -Loul2- | fra, 
fi 
可 得 
9= mro | of do = nmto (11.2.10) 


其 中 zc。 是 ro 的 某 种 平均 值 , 刀 是 在 局 域 平 衡 分 布 


32 -mv +t(v -ov )? + 
(0) _ m ZET Vx 3 0 郑 
了 = (7 ) 
下 v2 的 平均 值 . 易 知 于 还 = 元 4T. 因 此 式 (11.2.10) 可 表 为 
7= nkTro (11.2.11) 


现在 根据 式 (11.2.11) 作 一 些 定性 的 讨论 .前 面 说 过 , 弛 隔 时 

间 ro 与 分 子 在 两 次 连续 碰撞 之 间 所 经 历 的 时 间 具 有 相同 的 量 级 . 

以 i 表 分 子 在 两 次 连续 碰撞 之 间 走 过 的 平均 路 程 ,3 表 分 子 的 平 
均 速 率 , 则 

lL 


vro (11.2.12) 
因此 , 式 (11.2.11) 可 表 为 


l 
.7= nkT 一 (11.2.13) 
v 


平均 自由 程 7 与 单位 体积 中 的 分 子 数 n 成 反比 (习题 11.8). 平 均 
速度 v 与 YT 成 正比 ,因此 由 上 式 可 得 

7ccV T (11.2.14) 
上 式 表明 ,在 温度 一 定时 ,” 与 压强 无 关 . 这 结论 麦克 斯 韦 在 1860 
年 首先 从 理论 上 得 到 ,后 来 才 得 到 实验 的 证 实 . 
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现在 我 们 将 式 (11.2.10) 与 初级 理论 的 结果 进行 比较 .假设 
vo 很 小 , 令 可 = 读 可 ;忽略 平均 速率 与 方 均 根 速率 的 差别 , 令 w 
= (v)》 ;再 令 vro =7, 即 可 由 式 (11.2.10) 得 到 
7= 序 nm0l (11.2.15) 
式 (11.2.15) 就 是 初级 理论 得 到 的 结果 . 


$11.3 金属 的 电导 率 


本 节 应 用 玻 耳 兹 曼 方程 的 弛 豫 时 间 近 似 讨 ; 从 金属 中 自由 电子 
的 导电 问题 . 
设 在 金属 内 部 存在 一 个 恒定 且 均 匀 的 沿 z 方向 的 电场 .实验 
发 现 ,电流 密度 J. 与 电场 &. 成 正比 ， 
J.=o6, (11.3.1) 
o 是 金属 的 电导 率 . 式 (11.3.1) 称 为 欧姆 定律 . 
以 上 表示 单位 体积 内 动量 为 加 的 一 个 量子 态 上 的 平均 电子 
数 , 则 单位 体积 内 速度 间隔 dw 内 的 平均 电子 数 为 
7 
其 中 的 因子 2 是 考虑 到 电子 自 旋 的 两 个 可 能 取向 而 引入 的 .电流 
密度 J 等 于 在 单位 时 间 内 通过 单位 截面 的 电子 数 乘 以 电子 所 携 
带 的 电荷 -~ e , 即 


dw 


2m’ a 


J =(-e) | po. 2 (11.3.2) 
如 果 不 存 在 外 电场 6. ,了 就 是 通常 ee 了 表示， 
YUE (11.3.3) 


p 
ef( 知 -+*) +1 


如 果 将 上 式 代入 式 (11.3.2), 由 于 被 积 函 数 是 v. 的 奇 函数 ,积分 
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得 J]. =0. 这 表明 , 当 不 存在 外 电场 时 金属 内 部 没有 宏观 的 电流 . 
这 是 与 实际 相符 的 . 
存在 外 电场 时 ,定常 状态 下 电子 的 分 布 函数 f 由 方程 (11.1. 
13) 确 定 .在 所 讨论 的 情形 下 , 式 (11.1.13) 可 简化 为 


6 天 
元 下 = -二 人 一 (11.3.4) 
假设 外 电场 很 弱 ,f 对 "的 偏离 很 小 ,可 将 f 表 为 
= Fo + (11.3.5) 
其 中 fA? 志 1 .将 上 式 代入 式 (11.3.4), 只 保留 一 级 小 量 , 得 : 
| el. a 0 二 
2 9m- ro 
因此 
0) 4 Es es 
= 大 (11.3.6) 


i 
e2C. a 0 2723dw 
| To Us, 7 


Pe ph’ 


对 于 费 米 分 布 ,2 2 一 公 在 ssew 附近 不 为 零 .这 意味 着 , 仅 sex 附 


Se ee 令 zo 等 于 es/ 处 
的 re 和 值 ,以 tt 表示 .这 样 


J.=- ree | v, 2 (IL: 87) 
利用 分 部 积分 : 
| v do。 =[f° | Fo da 
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eeE 2m’ dw me Te 。 
麻 红学 (11.3.8) 


J.= 
与 式 (11.3.1) 比 较 ,得 


2 
NE (11.3.9) 


m 


其 中 是 单位 体积 内 的 自由 电子 数 . 

要 得 到 进一步 的 结果 ,需要 详细 分 析 电 子 所 遭受 的 碰 擅 以 求 
出 ri* .我 们 不 准备 讨论 这 问题 ,只 根据 式 (11.3.9) 作 定性 的 讨论 ， 
在 高 温 下 ,自由 电子 在 金属 中 主要 受 离子 振动 的 散射 .以 fr 和 vs 
分 别 表示 ep 附近 电子 的 自由 程 和 速率 ， 

Lp 三 TFVUF (11.3.10) 

vs 对 温度 仅 有 微弱 的 依赖 关系 .如 果 用 爱 因 斯 坦 模 型 描述 离子 的 
振动 ,并 以 g 表 离子 离开 平衡 位 置 的 位 移 ,根据 能 量 均 分 定理 ,高 
子 的 平均 势能 为 


| We 寺 
万 A4 二 万 了 


自由 电子 的 自由 程 与 离子 振动 的 位 移 平方 的 平均 值 q 成 反比 , 因 
而 与 温度 工 成 反比 .由 式 (11.3.9) 知 金属 的 电导 率 与 温度 了 成 
反比 : 


ge (11.3.11) 


这 个 温度 依赖 关系 与 高 温 下 的 实验 结果 符合 . 
$11.4 玻 耳 族 曼 积分 微分 方程 


$ 11.1 对 分 布 函数 的 碰撞 变化 率 采 用 弛 豫 时 间 近 似 , 得 到 的 
方程 是 分 布 函数 f 的 线性 方程 ,便于 求解 .但 在 结果 中 含有 弛 瑰 
时 间 r, .如 果 要 从 理论 上 计算 ro, 仍 需 详细 分 析 分 子 遭 受 的 碰撞 . 
本 节 考 虑 碰撞 对 分 布 函数 的 影响 ,可 以 得 到 关于 分 布 函数 f 的 一 


$11.4 玻 耳 效 曼 积分 微分 方程 。 443 ， 


个 积分 微分 方程 , 称 为 玻 耳 兹 曼 积 分 微分 方程 . 

要 考虑 分 子 的 碰撞 ,必须 确定 分 子 的 碰撞 机 制 .我 们 采用 最 简 
单 的 模型 .假设 分 子 是 弹性 刚 球 , 球 的 大 小 和 形状 在 碰撞 时 不 发 生 
变化 ,在 碰撞 时 两 球 的 相互 作用 力 在 两 球 球 心 的 联 线 上 .这 模型 叫 
做 弹性 刚 球 模型 .弹性 刚 球 模型 比较 直观 ,计算 也 较 简单 ,可 提供 
初步 的 结果 ,缺点 是 与 实际 气体 分 子 的 性 质 相 差 较 远 .其 中 一 个 重 
要 的 局 限 是 只 能 考虑 平 动能 在 分 子 间 的 交换 ,不 能 考虑 平 动能 与 
转动 能 和 振动 能 间 的 交换 . 

假定 气体 是 稀薄 的 ,三 个 或 三 个 以 上 的 分 子 同时 碰 在 一 起 的 
概率 很 小 ,可 只 考虑 两 个 分 子 的 碰撞 .首先 讨论 两 个 分 子 碰撞 前 后 
速度 的 改变 . 设 两 个 分 子 的 质量 分 别 为 m, 和 mm, ,直径 分 别 为 di 
和 d,, 碰 前 的 速度 分 别 为 vi (vi ,vi ,v4 ) 和 wi (vs,, v2,, v2 )， 
碰 后 的 速度 为 v1《vi, ,vi, ,v1 ) 和 wi(v, ,vv ). 因 为 碰撞 是 
弹性 的 ,碰撞 前 后 的 动量 和 动能 守恒 , 故 有 

mi vrtm v= mi Vit mm, vs 
于 mo 中 + 去 ms: 相 = 寺 mo + 方 mv (11.4.1) 

式 (11.4.1) 共 有 四 个 方程 ,其 中 动量 守恒 有 三 个 方程 ,能 量 守恒 有 
一 个 方程 .在 碰撞 速度 w 和 w, 给 定之 后 ,这 四 个 方程 不 足以 完全 
确定 碰 后 的 速度 w 和 w;. 因为 磁 后 速度 共有 6 个 未 知 数 (wi,， 
viy， Vis ) 和 (ws, ,v;, ,vs ) ,比方 程 的 数目 多 两 个 .这 意味 着 , 磁 后 
速度 包含 两 个 任意 数 .这 两 个 任意 数 的 物理 意义 是 磁 撞 方向 的 任 
意 性 .我 们 用 n 表示 两 分 子 相 磁 时 由 第 一 个 分 子 中 心 到 第 二 个 分 
子 中 心 的 方向 ,以 标志 两 个 分 子 的 碰撞 方向 . 当 磁 前 速度 w, .mw 和 
碰撞 方向 n 都 给 定之 后 , 碰 后 速度 就 完全 确定 了 . 

现在 求 vi 、v; 与 v1 、vs 和 n 的 关系 .由 于 碰撞 时 作用 于 两 分 
子 的 力 与 n 平行 或 反 平行 ,两 个 分 子 的 速度 改变 也 必 与 n 平行 或 
反 平 行 , 故 有 
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Vi— Vi=An,v ~ v=A,n .(11.4.2) 
将 式 (11.4.2) 中 的 vi 和 vw; 代入 式 (11.4.1) ,可 解 得 
2 
A 0 (v,— vi)"n 
2mi 
hn 
再 代 回 式 (11.4.2) ,得 
vt [(v,— vi):n]n 
v2 = VV — 7 [(v,— vi):nln (11.4.3) 
721 十 7172 


式 (11.4.3) 给 出 碰 后 速度 与 碰 前 速度 及 碰撞 方向 的 关系 . 
将 式 (11.4.3) 的 两 式 相 减 ,得 
v2 — Vi=v -vi -2[(v, 一 ao) zz] 天 (11.4.4) 
两 边 平方 得 
(v2 v1) = (v,— v1) (11.4.5) 
上 上 式 表明 ,相对 速率 不 因 磁 撞 而 改变 . 
求 式 (11.4.4) 与 n 的 标 积 , 可 得 
(v2 -vi)"n=-(v, -vi)n (11.4.6) 
上 式 表明 ,相对 速度 在 碰撞 方向 n 的 投影 在 碰撞 前 后 改变 符号 . 
将 式 (11.4.6) 代 入 式 (11.4.3) 可 得 


Ee 
721 十 7722 

2 (11.4.7) 
v0 0) (nn)](—n) 


将 式 (11.4.7) 与 式 (11.4.3) 比 较 可 看 出 ,如 果 两 分 子 在 碰 前 的 速 
度 为 w; 和 wi ,碰撞 方向 为 n = n, 碰 后 速度 就 是 wv 和 w, .我 们 
把 这 种 碰撞 称 为 反 碰撞 . 

上 面 分 析 了 分 子 在 碰撞 前 后 速度 的 改变 ,这 完全 是 一 个 力学 
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的 问题 .现在 根据 统计 的 考虑 讨论 分 子 的 碰撞 数 . 以 第 一 个 分 于 
mi 的 中 心 为 球 心 ,ai = 去 (di + da ) 为 半径 作 一 球 ,叫做 虚 球 (图 


中 用 虚线 表示 ). 发 生 碰撞 时 ,第 二 个 分 子 ms 的 中 心 必 位 于 虚 球 
上 .第 二 分 子 对 第 一 分 子 的 相对 速度 为 w 一 vi. 以 6 表示 vw, -ma 
与 碰撞 方向 n 的 夹 角 (vw, -ww 与 n 的 夹 角 为 x 一 9), 令 nn*(vi 一 
op) = vicos 9, 其 中 v, = |v, -wv | 是 相对 速率 .显然 只 有 0 三 9 二 


也 ,这 两 个 分 子 才 有 可 能 在 n 方向 磁 挤 . 


在 dt 时 间 内 ,第 二 个 分 子 要 在 以 n 为 轴线 的 立体 角 dQ 内 碰 
到 第 一 个 分 子 上 , 它 必须 位 于 以 v, -wv 为 轴线 ,以 vcos 0di 为 
高 ,以 di,dQ 为 底 的 柱 体 内 .这 柱 体 的 体积 是 
di, vcos Gdf2dt 
设 分 布 函数 是 f(r ,wv,i), 即 在 时 刻 上 位 于 体积 元 dr 和 速度 
间隔 dw 内 的 分 子 数 为 Fr,p,i)drdo. 如 前 所 述 , 这 分 子 数 是 统 
计 平 均值 .一 个 速度 为 wm 的 分 子 , 在 dt 时 间 内 与 速度 间隔 在 dw， 
内 的 分 子 ,在 以 n 为 轴线 的 立体 角 dQ 相 碰 的 次 数 为 
户 dwsdt vicos GdQdt (11.4.8) 
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其 中 f, 是 f(r ,wv; ,i) 的 简写 .引入 符号 4 : 
s AdQ = di,(v -vw,):ndQ 
=d?,v,cos 0d0 
可 以 将 式 (11.4.8) 表 为 
fAdw,dQdt (11.4.9) 
把 一 个 分 子 的 碰撞 数 乘 以 drdw, 中 的 分 子 数 fidrdwi ,就 得 到 在 
di 时 间 内 、 在 体积 元 dr 内 速度 在 间隔 dw 内 的 分 子 与 速度 间隔 
在 dw, 内 的 分 子 在 以 n 为 轴线 的 立体 角 dQ 内 的 碰撞 次 数 为 
fifrdwidw, AdQdidr (11.4.10) 
我 们 称 这 数 为 元 碰撞 数 .在 元 碰撞 中 ,原来 速度 位 于 do 和 dw， 
的 分 子 ,在 以 ”为 轴线 的 立体 角 相 磁 后 , 变 为 速度 位 于 dw1 和 du; 
的 分 子 了 .前 面 的 讨论 指出 ,其 反 磁 撞 是 ,原来 位 于 dwi 和 dw; 的 
分 子 ,在 以 n = -为 轴线 的 立体 角 dQ 相 磁 后 , 变 为 速度 位 于 
dwl; 和 dw, 内 的 分 子 .我 们 将 在 dt 时 间 内 ,在 体积 元 dr 内 ,速度 
位 于 dw'i 的 分 子 与 速度 位 于 dw; 的 分 子 在 以 n = -天 为 轴线 的 立 
体 角 dQ 碰撞 的 次 数 为 元 反 碰撞 数 .元 反 碰 撞 数 等 于 
fifsdwoidw A’dQdidr (11.4.11) 
其 中 广 和 态 是 f(r,vi,t) 和 f(r, ol) 的 简写 .A = di?, (vi 一 
5 
由 于 碰撞 ,在 di 时 间 内 ,在 体积 元 dr 内 ,速度 间隔 dw1 内 分 
子 数 的 增加 为 


9 
妥 ) didwidr (11.4.12) 


为 了 求 得 式 (11.4.12) ,必须 把 一 切 有 关 的 元 碰撞 数 与 元 反 碰 撞 数 
都 计算 进去 , 即 必须 对 第 二 个 分 子 的 速度 和 碰撞 方向 求 积 分 .这 就 
是 说 ,要 对 式 (11.4.10) 的 dw 和 dQ 积分 , 式 (11.4.11) 的 微分 为 
dw1idw; ,也 必须 根据 式 (11.4.3) 换 为 dwidw, , 即 换 为 反 碰 撞 的 碰 
后 速度 而 对 dw, 和 dQ 积分 . 
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根据 重 积分 的 变换 公式 ,有 
dwidw; = |J ldwidw;, (11.4.13) 
其 中 


(ui Viy, vis, v2:; V2y, V2e) 

0 9 vis, Viy»s Vl:z» U2rs V2y v2 ) 
根据 式 (11.4.3) 可 以 直接 证 明 |J| =1, 但 计算 很 繁 . 较 简 单 的 证 
明 可 利用 式 (11.4.3) 的 对 称 性 而 得 到 .由 (11.4.3) 和 (11.4.6) 二 
式 可 得 


2m, 


Vi= Vi [(v’— vi)"nln 


mit+m; 


2mi1 


V2 = V2 一 [(v; ~ wi)"njn 


mitm, 
由 这 两 个 式 子 可 看 出 ,vi、v; 与 v1、v2 sn 的 关系 跟 式 (11.4.3) 所 
给 出 的 zi ,与 us 的 关系 完全 相同 .因此 ， 


， 9(vis, Ta1y， Ti，T2rz，22y， v2 ) 


由 行列 式 相 乘 的 法 则 知 /J =1, 帮 得 ?=1, 所 以 |J1=1. 又 因 A” 
=d?,(v’ — vi)*n = di(vi -z)) .2=A, 因 此 式 (11.4.11) 的 元 
反 碰撞 数 可 表 为 
fifidoidw, AdQdidr (11.4.14) 
元 碰撞 使 dw, 中 的 分 子 数 减少 ,元 反 碰撞 使 dw 中 的 分 子 数 
增加 .对 式 (11.4.14) 和 式 (11.4.10) 的 dw, 和 dQ 积分 ,两 者 相 减 
便 可 得 到 因 碰 撞 而 增加 的 分 子 数 为 


( 织 )aardw =dtdrdwi | (fifi -fifi)dwAdn 
消去 didrdwi ,并 将 vv; 换 为 v,v， 换 为 w , 便 得 
(#) = Uf -ff do hd (11.4.15) 
上 式 给 出 分 布 函数 的 碰撞 变化 率 . 
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将 式 (11.4.15) 的 碰撞 变化 率 与 式 (11.1.8) 的 运动 变化 率 相 
加 , 便 可 得 到 分 布 函数 的 变化 率 , 从 而 得 到 确定 分 布 函数 了 的 方 
程式 : 
ro St Lt mr 区 +X 下 + 天 +2 过 


= | (7 -pdaoada (11.4.16) 
其 中 的 积分 限 是 


| NE 由 汪 
机 2 也 

| ao= | dp | 5 
0 0 


式 (11.4.16) 称 为 玻 耳 兹 曼 积分 微分 方程 , 它 是 分 布 函 数 了 的 非 
线性 的 积分 微分 方程 . 

最 后 应 当 说 明 ,在 导出 玻 氏 积分 微分 方程 时 ,我 们 实际 上 作 了 
一 个 假设 ,名 为 分 子 混沌 性 假设 .一 般 说 来 ,在 某 一 时 刻 t ,两 个 分 
子 各 处 在 drtdwi 和 dr,dw, 的 概率 由 双 粒 子 概率 分 布 给 出 : 


f(r, V1， 六 2 ， 了 2， t)dridwidrt,dw,; (11.4.17) 


如 果 两 个 分 子 的 概率 分 布 相互 独立 ,不 存在 关联 ,上 式 可 分 解 为 单 
粒子 概率 分 布 的 乘积 : 

flri, hs a (11.4.18) 
假如 两 个 分 子 相 距 足 够 远 , 式 (11.4.18) 的 分 解 是 可 以 理解 的 .但 
在 计算 分 子 的 元 碰撞 数 (11.4.11) 和 元 反 碰 撞 数 (11.4.14) 时 ,两 
分 子 显然 是 在 力 程 之 内 ,上 述 分 解 就 只 能 看 作 近 似 性 的 假设 .一 般 
来 说 ,分 布 函 数 的 碰撞 变化 率 含 双 粒子 分 布 函 数 , 而 双 粒 子 分 布 函 
数 的 碰撞 变化 率 又 含 三 粒子 分 布 函数 ,…… ,结果 将 导致 一 个 联 立 
方程 链 .对 于 含有 N 个 粒子 的 系统 ,方程 链 含 有 N 个 方程 . 玻 耳 


$11.5 五 定 理 . 449 ， 


效 曼 引入 分 子 混 沌 性 假设 将 分 布 函数 的 碰撞 变化 率 用 分 布 函数 乘 
积 的 积分 表 出 ,从 而 将 方程 链 切断 为 分 布 函数 的 闭合 方程 式 ,得 到 
了 玻 耳 效 曼 积分 微分 方程 .人 们 对 分 子 混沌 性 假设 的 真正 物理 内 
涵 作 过 不 少 分 析 ,我 们 在 后 面 会 回 到 这 个 问题 . 
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本 节 根 据 玻 耳 兹 曼 积分 微分 方程 研究 趋向 平衡 问题 . 
1872 年 玻 耳 效 曼 引进 了 分 布 函数 f 的 一 个 泛 函 ,其 定义 为 


H = | fr,», t)ln f(r, v,i)drdw 


= fm fdrdw (11.5.1) 
当 了 随 t 改变 时 ,HH 随 t 的 变化 率 为 
=£) ma fdrdw= J arm Ndrdo 


将 玻 耳 兹 曼 方程 


学 + Ch of 9f 9f 9f 
tv Fi 人 
= 六 daw4da (11.5.2) 
ey 


= -arm v 了 + I+ 3 jdrdo 
a Y 计 +2 下 jdrdw 
- arm Dffi-ffi)drdw AdNdo 


(11.5.3) 
式 (11.5.3) 右 方 第 一 行 关 于 dr 的 积分 可 化 为 


= |Q+rm f)(v' Vf)dr= 一 | Yorm fdr 
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二 baz uln F 


最 后 一 步 用 了 高 斯 定理 . 中 d2 代表 沿 封闭 器 壁 的 面积 分 .由 于 分 


子 不 能 穿 出 器 壁 , f 在 边界 上 必 为 零 . 因此 上 式 积分 为 零 , 即 式 
(11.5.3) 第 一 行为 零 . 
式 (11.5.3) 右 方 第 二 行 关于 dw 的 积分 可 化 为 


-asp 区 op+ 疙 op* 站 cn] 
pe | | 元 Com f] + Yfln f] + [Zn f] ldo 
其 中 用 了 关于 外 力 的 条 件 : 


但 上 面积 分 的 每 一 项 都 等 于 零 .例如 第 一 项 关于 v, 的 积分 为 
|. 3 (Xfln f)dv,= Xflnf|:*=0 


这 是 因为 当 w ~ 上 co 时 , 必 有 = 0 的 缘故. 由 此 可 知 式 (11.5.3) 
右 方 的 第 二 行 等 于 零 ， 
因此 ,由 式 (11.5.3) 得 


Os 一 川 (1+ln (ffi -ffi)dwdw, AdQdr 


| (11.5.4) 
式 (11.5.4) 右 方 要 对 变量 w 和 w 求 积分 .如果 在 被 积 函数 中 令 
中 全 六 ,积分 是 不 会 改变 的 .因此 得 


EE 3 | (1+ln 六 )(C -ffi)dwdw AdQdr 


将 上 式 与 式 (11.5.4) 相 加 ,用 2 除 , 得 


= -|| GQ+in fC ~ ff) ddo AdQdr 


(11.5.5) 
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由 于 碰撞 和 反 碰 撞 是 对 称 的 ,在 上 式 的 积分 中 令 vSv ,vl 二 vi， 
积分 也 是 不 变 的 .因此 由 式 (11.5.5) 得 


人 fr room 17) do do A‘dQdr 


在 $11.4 证 明了 dw’dw'i=dwdwi,A =A, 故 上 式 可 化 为 


二 -到 | (2+In FAIS -Ann)dodw Adodr 


将 上 式 与 式 (11.5.5) 相 加 ,用 2 除 , 得 


0 Se 下 中 [lnC ff.) -In(f°f1)]( fF, 


ffi)dwdw AdQdr (11.5.6) 
式 (11.5.6) 右 方 的 被 积 函 数 可 表 为 以 下 形式 : 
F(xr,y)=(r-y)(e’ -ee) 
其 中 x=ln ffi, y=ln ffi, 当 x>y 时 ,有 e >e, 故 F>0; 当 广 
<y 时 ,有 e'<e, 也 有 下 >0. 因 此 ,不 论 z 与 y 的 数值 如 何 都 有 
下 之 0 ,其 中 等 号 只 有 在 x = y 时 才 实 现 .由 此 可 见 , 式 (11.5.6) 右 
方 的 积分 是 不 可 能 为 负 的 .因此 


dH 
Jr <0 (11.5.7) 
其 中 等 号 当 且 仅 当 
ffi=ffi (11.5.8) 


时 才能 实现 .这 定理 称 为 互 定 理 . 

” 瓦 定理 指出 , 当 分 布 函数 因 分 子 碰 兵 而 发 生 改 变 时 ,如 总 是 
趋向 减少 的 .已 随时 间 的 这 种 变化 给 出 了 趋向 平衡 的 标志 , 当 所 
减少 到 它 的 极 小 值 而 不 再 变 时 ,系统 就 达到 平衡 状态 .显然 , 妃 与 
箭 函数 , 互 定理 与 箭 增 加 原理 相当 (习题 11.10). 这 样 妃 定理 就 
不 但 从 统计 物理 的 角度 论证 了 趋向 平衡 问题 ,而 且 给 出 了 趋向 平 
衡 的 箭 产生 率 . 不 过 ,与 热力 学 中 的 箭 增加 原理 不 同 , 玻 耳 兹 紧 的 
互 定 理 不 是 一 个 普遍 的 规律 .由 于 在 玻 耳 效 曼 日 定理 的 证 明 中 ， 
分 布 函 数 的 变化 率 由 玻 耳 兹 曼 积分 微分 方程 给 出 , 它 只 适用 于 稀 
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薄 的 单 原子 经 典 气体 ,并 且 是 以 分 子 混沌 性 假设 为 前 提 的 . 
在 玻 耳 兹 曼 提 出 互 定理 以 后 , 洛 施 密 特 在 1876 年 提出 了 所 
请 “ 北 转 疑问 ”. 力 学 运动 是 可 逆 的 ,这 可 根据 哈密 顿 正则 方程 加 以 
证 明 . 正 则 方程 是 
gi = = 到 (=1,2,…, s) (11.5.9) 
由 于 力学 系统 的 哈密 顿 量 是 其 动量 的 偶 函 数 
H(g, -pp)=H(g, p) (11.5.10) 
正则 方程 (11.5.9) 在 变换 :一 -1,p, 一 -- p; 下 是 不 变 的 .这 就 是 
说 ,如 果 
gq;=f(2), pi=g(t) (i=1,2,.%, s) (11.5.11) 
是 式 (11.5.9) 的 一 个 解 , 则 
q;=f.(-1), pi= -gi(-t) (i=1,2,.…, s) 
(11.5.12) 
也 是 式 (11.5.9) 的 一 个 解 . 式 (11.5.11) 和 式 (11.3.12) 所 描写 的 
运动 是 彼此 互 逆 的 运动 .既然 它们 都 是 正则 方程 的 解 , 就 证 明了 力 
学 运动 是 可 逆 的 . 
洛 施 密 特 提出 ,假设 一 个 系统 的 互 函数 在 减少 ,如 果 在 某 一 
时 刻 将 所 有 分 子 的 速度 都 反 过 方向 ,由 前 述 力学 规律 的 可 逆 性 可 
知 ,系统 将 以 倒 逆 的 次 序 经 历 其 原先 经 历 但 速度 反 向 的 状态 .由 于 
所 有 分 子 的 速度 都 反 向 后 系统 的 互 函数 不 变 , 这 个 系统 的 五 函 
数 将 随时 间 增 加 .这 就 跟 五 定理 矛盾 . 
玻 耳 效 曼 对 这 个 驱 难 的 回答 是 ,五 定理 不 是 一 个 力学 规律 ， 
而 是 一 个 统计 性 的 规律 .在 写 出 分 子 碰撞 数 时 引进 了 统计 的 考虑 . 
式 (11.4.10) 和 (11.4.14) 给 出 分 子 混 沌 性 假设 下 碰撞 数 的 统计 平 
均值 .因此 五 定理 给 出 的 是 系统 的 统计 平均 行为 , 它 指出 系统 的 
统计 平均 行为 是 具有 方向 性 和 不 可 道 的 . 
玻 耳 兹 曼 日 定理 是 统计 物理 学 最 重要 的 成 就 之 一 . 它 第 一 次 
从 统计 物理 的 角度 论证 了 趋向 平衡 的 不 可 逆 性 .微观 粒子 运动 遵 
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从 的 力学 规律 (不 论 是 经 典 力 学 还 是 量子 力学 ) 都 是 可 道 的 .要 从 
可 逆 的 微观 运动 规律 得 到 不 可 逆 的 宏观 规律 ,需要 引入 某 种 统计 
假设 . 玻 耳 兹 曼 引 入 了 分 子 混沌 性 假设 .其 后 人 们 对 需要 引入 什么 
样 的 假设 进行 了 不 少 探讨 ,并 将 玻 耳 兹 曼 方程 进行 推广 或 用 其 它 
形式 的 演化 方程 进行 研究 .有 兴趣 的 读者 请 参看 其 它 书籍 0. 
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瑟 定 理 证 明 ,达到 平衡 状态 时 ,分布 函数 一 定 满 足 
万 户 = 万 户 (11.6.1) 

由 (11.4.10) 和 (11.4.14) 二 式 可 知 , 当 ff, = fi 所 时 ,元 碰撞 数 
与 元 反 碰撞 数 正好 相等 而 抵消 .这 就 是 说 ,达到 平衡 状态 时 ,任何 
单元 的 正 碰撞 和 反 碰 撞 都 相互 抵消 而 保持 平衡 .普遍 来 说 ,凡是 一 
个 元 过 程 跟 相应 的 元 反 过 程 相抵 消 时 ,就 称 为 细致 平衡 .显然 ,如 
果 达 到 细致 平衡 ,总 的 平衡 必 能 保持 . 互 定理 证 明 , 要 达到 总 的 平 
衡 ,必须 细致 平衡 .总 的 平衡 必须 由 细致 平衡 来 保证 这 一 命题 称 为 
细致 平衡 原理 .这 个 原理 在 分 子 碰撞 的 问题 上 已 由 五 定理 证 明 ， 
不 过 这 是 在 特殊 的 碰撞 机 制 下 证 明 的 .这 原理 在 其 它 许 多 场合 也 
是 正确 的 ,但 不 是 对 一 切 相 互 作用 机 制 都 适用 ,所 以 不 是 自然 界 的 
普遍 法 则 ®. 

当 系 统 达 到 平衡 状态 时 ,系统 的 性 质 不 随时 间 变 化 ,因而 分 布 
函数 亦 必 不 随时 间 变 化 , 即 3f/3t =0. 由 玻 耳 兹 曼 积 分 微分 方程 
(11.4.16) 和 细致 平 衡 条 件 (11.6.1) 得 


”例如 ,Jancel, R.,， Foundations of Classical and Quantum Statistical Mechanics , 
Pergamon Press. 1969; Balescu, R., Statistical Dynamics, Imperial Colledge 
Press, 1997. 

加 ”参阅 :Ter. Hear, D, Rev. Mod. Phys, 27(1955),334. 
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了 + +o 丈 +X 计 + YZ 
(11.6.2) 
(11.6.1) 和 (11.6.2) 二 式 表 明 ,达到 平衡 状态 时 ,由 碰撞 和 运动 引 
起 的 分 布 函数 的 改变 应 该 各 自分 别 抵消 . 
现在 我 们 求 (11.6.1) 和 (11.6.2) 二 式 的 解 以 确定 平衡 状态 的 
分 布 函数 .将 式 (11.6.1) 取 对 数 , 得 
In fitln f=ln fi+ln f; (11.6.3) 
注意 ln fi ,In Pin fi ln f 与 其 各 自 变 量 的 函数 关系 是 相同 的 ， 
其 各 自 的 变量 分 别 是 两 个 分 子 在 碰撞 前 后 的 速度 v,、v, 和 wi、 
v’. 式 (11.6.3) 是 函数 In 了 的 方程 , 它 指出 In f 是 碰撞 前 后 的 守 
恒 量 . 
因为 碰撞 时 粒子 数 守恒 动量 守恒 和 能 量 守恒 ,可 以 看 出 函数 
方程 (11.6.3) 有 五 个 特 解 : 


ln f=1, mv,, mv,, my,, 地 mv (11.6.4) 


方程 (11.6.3) 是 线性 方程 , 它 的 普遍 解 是 特 解 (11.6.4) 的 线性 组 


全 ，。 
分 : 


2 2 2 
ln f=ao tomv, tamv, + asmvs t+ ga mv + vy + vw) 


2 
(11.6.5) 
其 中 wo va \az vas \as 是 五 个 系数 .这 个 解 是 普遍 解 ,因为 式 (11. 
6.4) 已 经 包括 全 部 可 能 的 特 解 了 . 如 果 除 了 式 (11.6.4) 的 五 个 特 
解 外 还 有 其 它 特 解 ,这 个 特 解 与 粒子 数 、 动 量 和 能 量 一 样 在 碰撞 时 
守恒 ,就 会 给 碰撞 加 上 新 的 条 件 而 使 碰撞 方向 n 不 能 是 任意 的 
gi 
将 式 (11.6.5) 中 的 五 个 常数 换 为 男 外 的 五 个 常数 ,n、 工 、 
vos、voy、v0: ， 可 将 卫 表 为 
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3/2 2 
f=n 和 | ea tw, voy) + Cv. ~ we) ] 
2xkT 


(11.6.6) 

这 五 个 常数 的 物理 意义 是 显然 的 . n 是 分 子 数 密度 ,本 是 温度 ， 

wov 、vos、vo: 是 分 子 速度 的 三 个 分 量 的 平均 值 , 即 系 统 在 x 、y、z 
方向 的 整体 速度 : 

VW = ov， A (11.6.7) 

一 般 来 说 ,这 五 个 参量 n 、T、v。, 、vo,、vo: 有 可 能 是 坐标 的 函 

数 , 由 式 (11.6.2) 确 定 .将 式 (11.6.6) 代 入 式 (11.6.2), 全 式 用 / 

去 除 , 得 


FV vo) | 


了 v[hn n+ 三 In FT 5 


-EFF*(v- vw)=0 (11.6.8) 


其 中 F=(X, Y, 2Z) 
式 (11.6.8) 对 于 任何 v 值 都 成 立 , 因 而 wv 的 各 和 客 次 的 系数 都 应 
等 于 零 . 令 式 (11.6.8) 中 wv 的 三 次 方 的 系数 等 于 零 ,得 
oaT 37T _aT 
ay 9 
Oe 
令 式 (11.6.8) 中 wv 的 二 次 方 项 系数 等 于 零 ,得 
v*V(v'v)=0 (11.6.10) 


Vi=0; 即 汪 = =0 (11.6.9) 


即 ( 习 题 11.13) 


(11.6.11) 
方程 (11.6.10) 或 (11.6.11) 对 平衡 系统 所 可 能 具有 的 整体 速度 给 
出 限制 .方程 (11.6.11) 的 解 为 (习题 11.14) : 
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vo=at+@xr (11.6.12) 
其 中 a 和 omw 是 常 矢量 . 式 (11.6.12) 给 出 的 w。 相当 于 具有 恒定 平 
动 速度 和 恒定 转动 角速度 的 刚体 运动 ,其 中 a 为 刚体 的 平 动 速 
度 ,w 为 转动 角速度 .这 就 是 说 ,处 在 平衡 态 的 气体 ,其 整体 运动 
只 可 能 是 具有 恒定 速度 的 平 动 和 具有 恒定 角速度 的 转动 .例如 , 当 
容器 以 恒定 角速度 作 转 动 时 ,容器 内 的 气体 可 以 处 在 平衡 态 . 
令 式 (11.6.9) 中 vw 的 一 次 方 的 系数 为 零 ,得 
vIn- )- 座 F=0 (11.6.13) 
如 果 外 力 可 以 写成 势 函 数 p 的 梯度 ,下 = -YY p, 将 式 (11.6.13) 
积分 可 得 


n= ne" -让 (11.6.14) 
其 中 n。 是 积分 常数 . 式 (11.6.14) 确 定 在 平衡 态 下 ,分 子 数 密度 " 
随地 点 的 变化 . 
令 式 (11.6.8) 中 vw 的 零 次 方 的 系数 为 零 ,得 
vo*F=0 (11.6.15) 


式 (11.6.15) 给 出 对 整体 运动 速度 的 又 一 限制 , 它 要 求 平 衡 系统 的 
整体 速度 w。 必须 与 外 力 垂直 .例如 ,在 重力 场 中 ,w。 只 能 在 水 平 
面 上 .一 个 特殊 的 例子 是 绕 轴 以 角速度 w 旋转 .在 这 情形 下 , 式 
(11.6.12) 的 a=0,@=(0, 0, w), 即 


Voz = Wy, Voy = wr, Vos =0 
这 时 式 (11.6.14) 化 为 (p= - gz): 
= ne- 好 (11.6.16) 
-六 mo2(z2+ 史 ) 可 理解 为 在 旋转 的 参考 系 中 离心 力 所 产生 的 


势能 . 
我 们 根据 玻 氏 积分 微分 方程 讨论 了 趋向 平衡 问题 和 平衡 态 下 
的 分 布 函数 . 玻 氏 积分 微分 方程 的 应 用 不 限于 讨论 平衡 问题 .根据 


习 题 0 


玻 氏 积分 微分 方程 还 可 以 讨论 输 运 过 程 ,并 得 到 流体 运动 方程 .对 
这 些 内 容 有 兴趣 的 读者 可 参看 其 它 书籍 


习 题 


11.1 以 全 1) 表 示 分 子 在 时 间 t 内 未 受 碰撞 的 概率 ,wdt 表示 分 子 在 t 
到 t+ dt 加 被 磁 一 次 的 概率 . 试 证 明 
Ht)=e” 
[提示 :分子 在 :+ di 时 间 内 未 受 碰撞 的 概率 等 于 其 在 时 间 z 内 未 受 磁 
撞 的 概率 乘 在 : 到 :+ di 内 未 受 碰撞 的 概率 , 即 
HAzit+dt)= A (IL w)dt 
或 
本 一 中风 
将 上 式 积分 ,注意 :X0)=1.】 
11.2 ”以 光 t)dz 表示 分 子 在 t 时 间 内 未 受 碰撞 而 在 上 到 :+ dt 内 被 碰 
的 概率 . 试 证 明 : 
MA)dt=e “wdt 
及 
Az)dt=1 


11.3 ”以 * 表示 分 子 在 两 次 磁 撞 之 间 所 经 历 的 平均 时 间 , 称 为 碰撞 自由 
时 间 . 试 证 明 : 
t= Az)idt= 二 
11.4 设 粒子 的 质量 为 m, 带 有 电荷 量 。, 在 平衡 状态 下 遵从 麦克 斯 韦 


分 布 . 试 根据 防 耳 兹 曼 方程 的 弛 殉 时 间 近 似 证 明 在 弱电 场 下 的 电导 率 可 以 表 
为 


@ 例如 ,Huang, K.，Statistical Mechanics ，Second edition, John Wiley，1987 ,第 
五 章 ; 王 竹 溪 ,《 统 计 物 理学 导论 》, 第 二 版 ,高 等 教育 出 版 社 ,1965，$ 48 
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其 中 nn 是 粒子 数 密度 ,ro 是 弛 殉 时 间 的 菜 种 平均 值 . 
11.5 根据 式 (11.4.10) 计 算 平衡 状态 下 分 子 的 平均 碰撞 数 B@1, .在 式 


(11. 4. 10) 中 令 dt=1， dr=1, 并 用 | Pdwi = ni 去 除 , 即 得 在 单位 时 间 内 ， 
一 个 质量 为 m, 的 分 子 被 质量 为 m, 的 分 子 碰撞 的 平均 次 数 盏 ,为 


四 去 由 fi fyd?, vcos Gdwidwdl) 
1 


2x 
| eo 0dQ = | dp| cos gsin 0d0= x 
0 0 


[提示 :引入 质心 坐标 w。 和 相对 坐标 mw. ,将 积分 化 为 对 dv。 和 dm, 的 积 
分 ,注意 
do.do,. = dwi dw, ] 


11.6 ”如 果 气体 中 只 有 一 种 分 子 , 试 证 明 一 个 分 子 在 单位 时 间 内 的 平均 

碰撞 数 为 
@=Vinnd’ v 

并 计算 在 0 和 仿 及 1 p, 下 一 个 氧 分 子 的 平均 碰撞 数 ,已 知 氧 分 子 的 d = 
3.62x10 "m. 

[ 答 : 6=6.65x10’] 

11.7 如 果 气 体 中 有 两 种 分 子 , 试 证 明 一 个 第 一 种 分 子 每 秒 平均 碰撞 数 
为 

6, = 百 , + 百 。 


kT 2xkT 112 六 12 
=4mdia/ TF +2n > ( ee ) (i+ ) 
当 第 一 种 分 子 是 电子 而 第 二 种 分 子 是 普通 的 分 子 或 离子 时 ,di 一 10 ”cm 
d; 一 10 cm, 故 9 女 9。 ,同时 m, 攻 mm , 试 证 明 : 


- 习 题 "459 ， 


9 一 日 :一 mad 


2mi 


11.8 气体 分 子 的 平均 自由 程 定义 为 7 = 澡 , 试 证 明 : 


并 利用 习题 11.4 所 给 数据 计算 0 "C 和 1p, 下 氧 分 子 的 平均 自由 程 . 

[ 答 : 7=6.39Xx10-*m) | 

11.9 被 吸附 的 气体 分 子 在 表面 上 作 二 维 运动 . 试 写 出 二 维 气体 的 玻 氏 
积分 微分 方程 . 


af ， af ， of vaf ,yaof 
[等 : + ?t+ YY 


三 | (FFE fh )d’ ucos GdOdw 
式 中 dwi = dvi, dvi, ,d 是 分 子 的 直径 .】 
11.10 试 根据 旷 函数 的 定义 


H= | fdrdw 
证 明 :在 平衡 状态 下 单 原子 分 子 气体 的 五 为 


=N(In n+ 学 in 二 -六 ) 


将 这 结果 与 单 原子 理想 气体 的 粹 (7.6.2) 比 较 , 证 明 : 
S= -A+N[i+n( 严 ) ] 

11.11 试 由 细致 平衡 原理 导出 费 米 分 布 . 

{在 单位 时 间 内 ,两 个 费 米子 由 状态 i 和 状态 ; 跃迁 到 状态 k 和 状态 / 的 
数目 ,与 状态 i 和 状态 j 被 占据 的 概率 f; 和 ,及 状态 有 & 和 状态 ! 未 被 占据 
的 概率 (1- fi ) 和 (1 一 f) 成 正比 .这 个 数目 可 表 为 

Mp (1 = A YA) 
同 理 , 在 单位 时 间 内 ,两 个 费 米子 由 状态 和 状态 1 跃迁 到 状态 i 和 状态 j 的 
数目 为 
ALfifi (1 f)(1-f) 
细致 平衡 要 求 
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Avfifill- fi)(1-£)=AYff (1- A)(1- 7) 
根据 跃迁 概率 的 对 称 性 ,有 
人 人 
所 以 得 
Ff- ff)=ff 1- 1)(1- 7) 
由 这 函数 方程 可 导出 费 米 分 布 .] 
11.12 试 由 细致 平衡 原理 导出 玻 色 分 布 . 
[ 玻 色 子 有 聚集 的 倾向 .与 上 题 相应 的 函数 方程 为 
ffil+ f+ f)= ff (+ f)(1+f) 
由 这 函数 方程 可 导出 玻 色 分 布 .] 
11.13 试 由 式 (11.6.10) 导 出 式 (11.6.11). 
11.14 ” 试 证 明 式 (11.6.11) 的 解 是 式 (11.6.12). 
[提示 ; 先 证 明 : 


goo _ 9 vor 9 vo 0] 
Gh 二 Qy9z dz 


1. 偏 导数 和 全 微分 

设 z 是 独立 变数 xz、y 的 函数 z= z(x,y).z 对 zc 的 偏 导数 
dz\ _,. z(xz+Axr, y)—z(r, y) 
(起 ) -im Az ly 


描述 在 y 保持 不 变 的 条 件 下 , z 随 z 的 变化 率 . 一 般 而 言 , (3 z/ 
az), 仍 是 z、y 的 函数 .如 果 偏 导数 中 保持 不 变 的 变量 是 显然 的 ， 
偏 导数 的 下 标 可 省 略 . 同 理 有 


(¥) = lim z(z,y+Ay)— z(z, y) 
9y): ay-0 Ay 


z 的 全 微分 
dz= (六 ) 站 (二 }. a (A.2) 
给 出 当 独 立 变数 zx 、y 分 别 有 dz .dy 的 增 量 时 ,变量 z 的 增 量 . 
2. 隐 范 数 
函数 z= xz(z，y) 也 可 用 隐 函 数 的 形式 
F(x, y, z)=0 (A.3) 
给 出 . 当 x 、y 的 数值 给 定 后 ,z 的 数值 必须 满足 式 (A.3), 因 而 是 
zy 的 函数 .不 过 在 式 (A.3) 中 ,zx、y、z 三 个 变量 的 地 位 是 平等 
的 ,因此 也 可 将 z 看 作 y、z 的 函数 ,或 者 将 y 看 作 z、z 的 函数 . 
由 式 (A.3) 知 ,zx 、y、z 三 个 变量 的 增 量 dz .dy、dz 不 是 任意 
的 ,必须 满足 条 件 
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有 (sn) 


> (4. 

式 (A.6) 给 出 , 当 xz、y、z 三 个 变量 存在 一 个 函数 关系 时 其 偏 导数 
之 间 的 关系 .这 也 是 热力 学 常用 的 一 个 结果 . 

3. 复合 函数 

设 = 是 zy 的 函数 zx=z(z，y), 而 zx、y 又 都 是 独立 变数 : 

的 函数 , 则 z 实际 上 是 独立 变数 上 的 函数 ;其 导数 

se (aD 

如 果 = 是 xz 、y 的 函数 z= z(x,y), 而 x、y 又 分 别 是 wv 的 


dP=3dr+3rdy + dz=0 (A.4) 
如 果 令 y 保持 不 变 , 即 在 式 (A.4) 中 令 dy =0, 得 
0 
A 
两 式 相 比 较 ,得 
(SN (A.5) 
式 (A.5) 是 热力 学 常用 的 一 个 结果 . 
令 式 (A.4) 中 的 dz =0, 得 
er 2 
ay 1]... 
辣 理 , 分 别 令 式 (A 中 的 gy=0 和 de-0, 得 
dxY (人 9 a 
人 (2 


9y 


三 式 相 乘 ,得 
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函数 z= z(u,v), y= y(u, v), 则 zz 是 uv 的 函数 ,其 偏 导 数 
az az az ,az 9y 


du 9x du ayav 


(A.8) 
dz _9¢ Ix ,9¢ 9y 
DU I 0 I a 
一 个 特殊 情形 是 x = zx, 即 函数 关系 为 
z=s(r, y), y=y(x, v) 
在 这 情形 下 ， 
2 
的 -的 -的 的 


az az\ /9 
(5 下) 人) 
式 (A.9) 中 偏 导数 的 下 标 不 能 省 略 . 式 (A.9) 也 是 热力 学 的 一 个 党 
用 结果 . 
4. 雅 可 比 行列 式 
雅 可 比 行列 式 是 热力 学 中 进行 导数 变换 运算 的 一 个 有 用 的 工 
具 . 设 w、v 是 独立 变数 x 、y 的 函数 : 


u=u(zx, y), v= v(x, y) 


雅 可 比 行 列 式 的 定义 是 
Ou gu 
a(u, v) 127” 9y _9u om 9 9v 
9(z, y) Gv gm 9 工 9y 9y 9 Co 
dar’ ay 
下 面 列 出 雅 可 比 行列 式 的 几 个 性 质 ,读者 请 自行 证 明 . 
(1) (天 ) = 车 (A.11) 
人 (A.12) 
9(u, v) _9(u, v)9(xrz, s) 
(3) WD) Hr rat) 0 
(4) 全 =1/ 了 2 (A.14) 
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5. 完整 微分 条 件 和 积分 因子 
如 前 所 述 , 设 z 是 独立 变数 xz 、y 的 函数 >= z(x,y), 则 函数 
z 的 全 微分 是 


_9z dz 
dz 二 了 dz 十 a (A.2) 
可 以 将 (A.2) 写 作 
dz= Xdr+ Ydy . (A.15) 


其 中 X=azlaz,y=3zlay. 一 般 来 说 ,X、 Y 也 是 z、y 的 函数 ,再 
次 求 导 数 , 有 

dX_9 dz_ Oz 

dy ay5zr 3yaz 

9dY 9 dz 9z 


对 于 足够 规则 的 函数 , 求 导 次 序 可 以 交换 ， ss 地 基因 此 
得 

于 = (A.16) 
反之 , 设 有 微分 式 

dz=X(z, y)dr + Y(x, y)dy (A.17) 

如 果 其 中 的 X、Y 满足 条 件 : 

9X 39Y 

By (A.18) 


则 微分 式 (A. 17) 是 某 一 函数 z = zx(z，y) 的 全 微分 .满足 条 件 
(A.18) 的 微分 式 称 为 完整 微分 ,条 件 (A.18) 称 为 完整 微分 条 件 . 
对 于 完整 微分 ,存在 以 下 结论 : 
(1) 积分 


B B 
| dz = | X(x, ydr + Y(z, y)dy 
A A 


=z(B)-z(A) (A.19) 
即 积分 只 取决 于 积分 的 两 个 端点 ,与 连结 A、B 两 点 的 积分 路 径 
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无 关 . 
(2) 沿 封闭 路 径 的 线 积 分 为 0: 


中 dz= 中 xdz+ Ydy=0 (A.20) 


上 面 的 讨论 可 以 推广 到 多 个 独立 变数 的 情形 . 如果 有 nn 个 独 
立 变数 zi ，z，…，z, 则 函数 F(z ，zxs,，…，X, ) 的 全 微分 是 


df= 六 Xda， 其 中 汪汪 (A.21) 
Xi; 等 满足 

9Xi IX 0 , 

Iz dz (i k=1,2,.) (A.22) 


反之 ,如 果 微分 式 df = > X,dz; 满足 完整 微分 条 件 (A.22) , 则 


微分 式 df 为 完整 微分 .对 于 多 个 独立 变数 的 情形 ,完整 微分 的 积 
分 同样 有 类 似 于 式 (A.19) 和 (A.20) 的 结果 . 
如 果 微 分 式 
dz= X(x, y)dxz + Y(x, y)dy 
不 满足 完整 微分 条 件 (A.18), 但 存在 函数 A(x，,y) 使 
Adz= AXdzx + AYdy 
满足 完整 微分 条 件 , 即 


9 9 
pa (A.23) 


则 Xdz 是 一 个 完整 微分 ,XA(xz，y) 称 作 微 分 式 dz 的 积分 因子 . 数 
学 上 可 以 证 明 , 如 果 只 有 两 个 独立 变数 ,微分 式 必 有 积分 因子 ;但 
有 三 个 或 三 个 以 上 的 独立 变数 时 ,微分 式 不 一 定 有 积分 因子 . 
如 果 4 是 微分 式 dz 的 积分 因子 ,使 4dz = ds, 则 Ay(s) 也 必 
是 dz 的 积分 因子 ,其 中 y(s) 是 ;的 任意 函数 .因为 
Ag(s)dz= y(s)ds=d$ 


其 中 $= | J(s)ds. 这 就 是 说 , 当 微分 式 有 一 个 积分 因子 时 , 它 就 
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有 无 穷 多 个 积分 因子 .任意 两 个 积分 因子 之 比 是 * 的 函数 (ds 是 
用 积分 因子 乘 微 分 式 后 所 得 的 完整 积分 ) 
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1. 随机 事件 的 概率 

在 一 定 条 件 下 ,如 果 一 个 事件 可 能 发 生 也 可 能 不 发 生 ,这 事件 
称 为 随机 事件 .例如 ,在 投掷 骨 子 的 游戏 中 , 某 一 点 例如 4 点 出 现 
是 一 个 随机 事件 . 

为 了 反映 随机 事件 发 生 的 可 能 性 的 大 小 ,我 们 引入 概率 的 概 
念 .经 验 表明 ,在 一 次 试验 或 观测 中 ,一 个 随机 事件 是 否 发 生 是 无 
法 预言 的 ,但 当 观 测 次 数 N 趋 于 无 穷 时 , 某 一 事件 (事件 A) 发 生 
的 次 数 N， 与 总 观测 次 数 的 比值 将 趋 于 稳定 的 极限 值 .这 极限 值 
就 称 作 事 件 A 发 生 的 概率 P、: 


NN 
Pa= lim (B.1) 
由 定义 可 知 ,0 过 P<1. 例如 , 当 投掷 仍 子 的 次 数 足够 多 时 , 某 一 
点 例如 4 点 出 现 的 次 数 与 总 投掷 次 数 之 比 NJN 为 五 .因此 4 点 


出 现 的 概率 是 二 

2. 互 斥 事件 概率 的 加 法 定理 

如 果 两 个 随机 事件 在 一 次 观测 中 不 可 能 同时 发 生 , 这 两 事件 
称 为 互 尺 事件 .例如 在 投 据 山 子 时 ,1 点 出 现 与 3 点 出 现 是 互 斥 事 
件 . | 

设 A.B 是 互 斥 事件 ,在 N 次 观测 中 ,事件 A 出 现 Ns 次 , 事 
件 己 出 现 N; 次 , 则 事件 A 或 者 事件 B 出现 的 概率 为 


NA+N 
了 全 人 二 (B.2) 
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式 (B.2) 称 为 互 斥 事件 的 加 法 定理 :两 互 斥 事件 中 任意 一 个 出 现 
的 概率 等 于 两 事件 出 现 的 概率 之 和 .加 法 定理 可 以 推广 到 多 个 互 
斥 事件 的 情形 : 
Parp+c:. = Pa+ Pat+ Pet (B.3) 
例如 ,投掷 仍 子 时 ,奇数 点 1.3、5 出 现 的 概率 为 116+ 116+ 1/6=1/2. 
显然 ,全 部 互 斥 事件 出 现 的 概率 为 1: 
DP;=1 (B.4) 
式 (B.4) 称 为 概率 的 规 一 化 条 件 . 它 表明 ,在 一 次 观测 中 全 部 互 斥 
事件 中 总 有 一 个 是 要 发 生 的 .例如 ,在 投掷 如 子 时 ,1.2.3、.4.5、.6 
点 中 的 一 个 总 是 要 出 现 的 . 
3. 独立 事件 概率 的 乘法 定理 
如 果 两 个 随机 事件 彼此 没有 任何 关联 ,一 事件 发 生 与 否 与 另 
一 事件 发 生 与 否 毫 不 相关 ,这 两 事件 称 为 独立 事件 .例如 ,同时 投 
掷 两 颗 货 子 ,第 一 颗 骨 子 出 现 3 点 .第 二 颗 仍 子 出 现 5 点 是 两 个 独 
立 事 件 . 
设 A.B 是 两 个 独立 事件 .这 两 事件 同时 (或 依次 ) 发 生 记 为 
A'B. 以 N, 表 在 N 次 观测 中 事件 A 发 生 的 次 数 ,NAn 表 在 N 次 
观测 中 事件 A 和 事件 B 同时 发 生 的 次 数 , 则 事件 A 和 B 同时 发 生 


N Nas N,. 
Po 


式 (B.5) 称 作 独 立 事件 的 乘法 定理 :两 个 独立 事件 同时 发 生 的 概 
率 等 于 两 事件 各 自发 生 的 概率 的 乘积 .例如 ,在 同时 投掷 两 个 骨 子 
时 ,第 一 颗 骨 子 出 现 3 点 .第 二 颗 蜗 子 出 现 5 点 的 概率 是 1/6 x 1/6 
= 1/36. 

4. 随机 变量 的 概率 分 布 

如 果 一 变量 以 一 定 的 概率 取 各 种 可 能 值 ,这 变量 称 作 随机 变 
量 .随机 变量 分 为 离散 型 和 连续 型 两 种 .离散 型 随机 变量 所 取 的 数 
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值 是 可 数 的 分 立 值 . 以 X 表示 随机 变量 ,z,,…， xz;,…, zx, 表示 离 
散 型 随机 变量 的 可 能 取 值 ,P, ，…，P,; ，P, 表示 取 相 应 值 的 概率 ; 


人 


Pi, *…, P,, …, P, (B.6) 
我 们 称 |P, | 为 随机 变量 X 的 概率 分 布 .显然 ,1P;| 应 满足 条 件 
P, 之 0, i=1,2,…… (B.7) 
DP;=1 


连续 型 随机 变量 可 取 某 一 区 间 内 的 一 切 数值 . 以 X 表示 连续 
型 随机 变量 ,假设 它 的 取 值 x 在 a 与 5 之 间 . 随 机 变量 X 取 值 在 
zx 一 x+ dx 内 的 概率 dP(z) 表 为 


dP(z)=p(zx)dz (B.8) 
o(z) 称 为 概率 密度 ,满足 以 下 条 件 : 
p(z)>0,| o(z)dz=1 (B.9) 


5. 统计 平均 值 和 涨 落 

先 考虑 离散 型 的 随机 变量 X. 它 的 可 能 取 值 为 z, ，za，…， 
; . 设 在 N 次 试验 或 观测 中 , 测 得 取 上 述 数值 的 次 数 相应 为 N ， 
N;，…,N, 次 , 则 X 的 算术 平均 值 为 ziN,1N. 当 观测 次 数 趋 
于 无 穷 时 ,X 的 算术 平均 值 趋 于 一 定 的 极限 , 称 作 X 的 统计 平均 
证 


ZN 
人 2 ziP: (B.10) 
对 于 连续 型 的 随机 变量 ,统计 平均 值 为 
X= | ze(z)dz (B.11) 


积分 遍及 xz 的 取 值 范围 . 
参照 式 (B. 10) 和 式 (B. 11), 可 以 写 出 随机 变量 X 的 任意 函 
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数 /(X) 的 统计 平均 值 公式 . 
统计 平均 值 反映 随机 变量 的 平均 大 小 ,是 一 个 很 重要 的 量 . 各 
次 观测 结果 一 般 来 说 当然 并 不 一 定 等 于 统计 平均 值 .我 们 引入 一 
个 量 来 描述 X 在 其 统计 平均 值 X 上 下 涨 落 的 平均 幅度 .因为 
AX=(zx;-X)= > (zi —X)P, 


= DP -XP:=0 
显然 不 能 用 AX 来 描述 X 的 涨 落 . (zx; - X) 是 恒 正 的 ,可 用 它 来 描 
述 X 涨 落 的 平均 幅度 , 称 为 X 的 涨 落 或 均 方 偏差 (方差 ) : 
(Azr) =(z, -X)= 2 (z; -2 Xr, + X )P, 


= = zi -2 XD, +X >P， = 2 ~-(X) 
(B.12) 
. 多 个 随机 变量 的 联合 概率 分 布 和 相关 和 矩 
了 单个 随机 变量 的 概率 分 布 .统计 平均 值 和 涨 落 . 现 
在 讨论 多 个 随机 变量 的 情形 .为 简单 起 见 ,只 讨论 两 个 随机 变量 的 
情形 . 
设 有 随机 变量 X 和 Y. 以 dP(x, y) 表 示 X 取 值 在 x 一 z++ 
dz ,，Y 取 值 在 y 一 y+ dy 之 间 的 概率 : 


dP(z, y)=p(zx, y)dzrdy (B.13) 
o(z，y) 称 为 联合 概率 密度 ,满足 以 下 条 件 ; 
p(x, »)>0, || elz, y)dzdy=1I (B.14) 


积分 遍及 X、Y 的 取 值 范围 . 
如 果 不 问 Y 的 取 值 为 何 ,X 取 值 在 z 一 z+dz 之 间 的 概率 为 


po(z)dz=dzr | o(z， y)dy (B.15) 


积分 遍及 Y 的 取 值 范围 . 
如 果 随 机 变量 X 和 Y 是 统计 独立 的 ,根据 独立 事件 概率 的 乘 
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法 定理 ,有 
p(x, y)= p(x)po(y) (B.16) 
由 式 (B.16) 可 以 证 明 下 面 (B.17) 和 (B.18) 两 个 常用 公式 . 
x7=| zo(z)dz | p(y)dy=X" (B.17) 


即 ,两 个 独立 的 随机 变量 的 乘积 的 平均 等 于 两 个 随机 变量 的 平均 
随机 变量 X 和 YY 之 和 的 偏差 为 
(Xt+Y)-(X+Y)=(X-X)+(Y- Y)=AX+AY 

均 方 偏 差 为 

(AX+AY) =(AX) +2AX:AY+(AY) 
如 果 X 和 YY 是 统计 独立 的 ,有 
AX'AY=AX.AY=0 
因此 
(AX+AY) = (AX) + (AY) (B.18) 

即 ,两 个 独立 的 随机 变量 之 和 的 均 方 偏差 等 于 各 自 的 均 方 偏差 之 

和 . | 
如 果 随 机 变量 X 和 Y 不 是 统计 独立 的 ,可 以 引入 相关 和 矩 来 描 

述 其 关联 程度 .相关 和 矩 的 定义 为 

(X—-X):(Y—- Y)= XY- X.Y (B.19) 
7. 二 项 分 布 
我 们 通过 最 简单 的 一 维 随机 行走 问题 介绍 二 项 分 布 . 醉 汉 行 

走 , 忽 前 忽 后 ,每 步 长 1, 求 在 走 了 NN 步 之 后 , 离 出 发 点 距离 为 x 
取出 发 点 为 坐标 的 原点 .假设 在 N 步 之 中 ,有 Ni 步 向 前 、N， 

步 向 后 (Ni + N,= NN), 则 

z=(N.-N,)! 
求 距离 原点 为 z 的 概率 就 是 求 在 N 步 之 中 有 Ni 步 向 前 、N, 步 
向 后 的 概率 . 
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假设 步 与 步 间 没有 关联 ,向 前 走 一 步 的 概率 为 p ,向 后 走 一 步 
的 概率 为 g=1- 上 zp. 根据 独立 事件 概率 的 乘法 定理 ,向 前 走 了 N， 
步 .向 后 走 了 N, 步 的 一 种 给 定 走 法 的 概率 为 办: >: .但 给 定 Ni 
和 N, 之 后 ,可 以 有 NI /(N,! Na1) 种 不 同 的 走 法 .这 些 不 同 的 
走 法 是 互 斥 事件 .因此 ,根据 互 斥 事件 概率 的 加 法 定理 , Ni 步 向 
前 、N; 步 向 后 的 概率 为 


N! 
NT RIP gq (B.20) 


式 (B.20) 称 为 二 项 分 布 .为 以 后 书写 方便 起 见 ,我 们 将 式 (B.20) 
改写 为 


px(n)= TN (B.21) 
其 中 = Ni. 
容易 证 明 , 二 项 分 布 满 足 归 一 化 条 件 : 


> TN =(pt 
n 的 平均 值 为 


_ < N! i 
2 之 /有 (N-n)i"? 9 
N 


i NI PE 
人 (N-n)i? 9 


0 


=p (P+a)" = pN(p+a)" = !=pN (B.22) 


”On 


De NI 2 nN- 
Ws 

we 9 9 二 N! N-n 
P35 55 A CN 二 TD 9 


N 
=p 5 了 (2+ 9 
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=p FINP(p+ q)™ '] 
=p[N(p+g)" +N(N-1)p(p+a)”™’] 


=N p+ Npga 
=(n)*+ Npg 
因此 
(An)i=(n-n) =n-(n)= Npg (B.23) 
相对 涨 落 为 
VA 
es ee 
8. 泊 松 分 布 


泊 松 分 布 是 N 六 1 和 p<1( 或 ga<1) 的 情形 下 ,二 项 分 布 的 
近似 表达 式 . 在 p<1 的 情形 下 ,由 于 Py(n) 中 含有 因子 p*, 当 
足够 大 时 Pv(n) 将 趋 于 零 . 仅 当 nN 时 ,Pv(n) 才 具有 可 观 的 
数值 . 

将 式 (B.21) 改 写 为 

Py(n)= TN(N-D"(N- ntl) pq" 
在 NSSl 和 nN 时 ,可 作 近 似 : 
NGON-1D…(N-za+l)sN 
注意 g=1~p, 在 p<1 时 可 作 近 似 : 
lIng” “=(N-n)ln(1- pp) -Np 


即 
pa Ace NP 2 人 

其 中 最 后 一 步 用 了 式 (B.22) 即 n= Nb .这 样式 (B.21) 就 可 近似 为 
We (B.25) 


式 (B.25) 称 为 泊 松 分 布 .图 B.1 画 出 不 同 x 下 泊 松 分 布 的 图 形 . 
泊 松 分 布 的 均 方 涨 落 为 
(An)’= Npgo Np=n (B.26) 
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Py(n) 


9. 高 斯 分 布 

高 斯 分 布 是 N 污 1 且 p 和 g 相差 不 大 的 情形 下 ,二 项 分 布 的 
近似 表达 式 . 

在 N 很 大 , 且 p、g 相差 不 大 的 情形 下 ,二 项 分 布 将 在 某 一 相 
当 大 的 二 处 有 尖锐 的 极 大 值 .对 于 明显 偏离 元 的 ”概率 分 布 
Pv(n) 趋 近 于 零 . 换 名 话说 , 仅 在 A 附近 概率 分 布 P,(n) 才 有 可 观 
的 数值 . 

在 N 和 x 都 很 大 的 情形 下 ,对 于 在 Nn 附近 的 n, 当 n 的 值 由 7 
变 到 nn +1 时 ,Pw(n) 的 改变 是 相对 微小 的 , 即 

IPv(nt+1)—- Py(n)|<Pv(n) 

因此 可 以 将 看 作 连 续 变量 , 且 认 为 Py(n) 或 ln Pv(z) 是 ?2 的 
足够 规则 的 函数 ,对 它 进行 导数 运算 . 

使 Pv(n) 取 极 大 的 7 值 由 条 件 dPvw(z)/dn =0 确定 .由 于 
in Py(n) 随 n 的 变化 较 慢 , 且 随 Pv (2 ) 单 调 变化 ,可 等 价 地 由 条 
件 


d 
dz Py(n)=0 (B.27) 
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根据 式 (B.21) ,有 
InPy(n)=In N! ~Inn! ~-In(N-—n)! +ninp+(N-n)Ing 
当 2 六 1 时 可 作 如 下 的 近似 : | 
dn 2! ln(n+1)! ~lnn! 
dn I 
(n+1)! 
DT 


=ln(n+1)XIn 7 


在 这 一 近似 下 , 式 (B.27) 为 


=1 


EinPy(n) = ~lInnt+ln(N~-n)+lnp-lng=0 
由 上 式 解 得 
元 = Np (B.28) 
与 式 (B.22) 比 较 可 知 ,n= 元 .这 就 是 说 ,在 n= 页 处 , Py(n) 具 有 
极 大 值 - 


将 ln Pv(n) 在 元 附近 作 泰 勒 展开 ,只 取 头 两 项 (注意 展开 的 一 
级 项 为 零 ), 有 
ln Py(n)=In Pn()+ 洱 


p2 


本 


dnz 

但 

d 一 一 一 N 三 

zl Pu(z)| -5 Se Npa 
因此 得 

In Py(n)=In Py(7) -Np (ny) 
上 式 可 表 为 

_ (7) 
P(n)= lL e 2(an) (B.29) 


V2r(An)’ 
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式 中 已 将 Py(n) 写 作 P(n), 并 利用 了 式 (B.23) 即 (An)?= Npg. 
前 面 的 系数 是 由 规 一 化 条 件 定 出 的 . 式 (B.29) 称 为 高 斯 分 布 . 
图 B.2 画 出 了 高 斯 分 布 的 图 形 . 
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C 统计 物理 学 常用 的 积分 公式 


1. 积分 
= |。 dz 
的 计算 
三 可 表 为 
P= 人 dz dy= 人 人 dzay 
上 式 是 zy 平面 上 的 积分 ,可 用 平面 极 坐标 将 三 表 为 
P=| | erdrdo=2r| erdr=m 


因此 得 
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了 三 上 e-* dz =Vx 
注意 被 积 函 数 是 偶 函 数 , 故 有 


2. 积分 


的 计算 . 
分 部 积分 给 出 


T(n)= -[e *z" ']e | e “zr" dz 
=(n—-1)r(n -1) 
重复 利用 式 (C.2) ,并 注意 


rG)= | e-*dz=1 
0 
1 Re Se 
r(z)=| ez fdz=2 | e ”dy=Vr 
0 0 


其 中 史 = z ,最 后 一 步 用 了 式 (C.1). 当 2” 为 正 整数 时 有 
FPCz)=(2 -1)(2-2)…1PGL)=(2 -1)! 


re) 


3. 积分 
I(n)=| ee zdzx (n 是 零 或 正 整数 ) 


的 计算 . 
作 变 数 代 换 ,y= a”x, 有 
I(0)= a | dy -A 


oo 
0 


(C.1) 


(C.2) 


(C.3) 


(C.4) 


(C.5) 
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ID=e|， e ”ydy= 元 (C.6) 
其 它 的 I(n ) 可 通过 求 1(0) 或 1(1) 对 a 的 导数 而 得 到 : 
ar _ ， . 3 
1(n)= -元 | er zdz= -FI(n-2) (C.7) 
例如 
1(2)= | i (C.8) 
0 4a 
-三 -os -1 
T(3) = | er zd = (C.9) 
1(4)= | ed 3 (C.10) 
0 8a 
es i 5 _1 
1(5)= | ee (C.11) 
0 Qa 
4. 积分 
oo Ee 3 5 
1(n)= | Eidr (n=2, 3,4, 六 及 】 
的 计算 . 
因为 
中 一 了 n-1_- 
区 区 e Be mk wa 人 
ee -1 1-e 二 
一 二 el WR 
人 
故 
"ld ES 和 一 出 -RI 
Iw)=| | e “dz 
二 1 a eh 
ee 
例如 
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fk 
有 ~ Es 

IC4)= | 三 二 | yaer>dy 
ooe-l 各 人 A Jo 


"0 e 一 k=1 
=2 5 am | tre dt 
全 1 
_3vr 雪 1 _3Vx 
站 7 和 X1.341 
5. 积分 
=| rxdz 
0 e +1 
的 计算 . 


Tr re 
e@ 二 1 se 


= 2) (一 1 入 -ze “ 
k=1 


=zZe "(ll-e +e 人 一 


(C.12) 


(C.13) 


(C.14) 


(C.15) 


(C.16) 
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本 让 dz k-1 — kz 
= | RT -i 1) | e “dz 
二 k-1 产 一 y 
= > 1) a dy 
= < TANR-l 1 _ 
和 (C.17) 


阿 伏 伽 德 罗 (Avogadro) 定 律 8$1.3 

爱 伦 费 斯 特 (Ehrenfest) 方 程 $3.7 

爱 因 斯 坦 (Einstein, A) §6.7, $7.7, $8.3, $9.7, § 10.3 
安东尼 卡 什 维 里 (Andronikashville) 实验 $9.8 

安 住 斯 (Andrews, T) $3.5 

昂 尼 斯 (Onnes, K) §1.3, §2.3, $2.8 

易 萨 格 (Onsager，L) $5.2, $9.9. 


B 


白矮星 $8.6 

白 噪 声 § 10.5 

饱和 燕 气压 $3.4,， $3.6 

贝 纳 尔 特 (Benard, H) 8$5.7 

闭 系 $1.1, $1.14, $5.1, $9.4, §9.5 
标 度 律 $3.9 

表面 膜 效应 “$9.8 

表面 张力 $1.4, $2.5, $3.6 

玻 耳 兹 曼 (Boltzmann，L) 分 布 $6.6, $6.8 
玻 耳 兹 曼 昌 定理 811.5 

玻 耳 兹 曼 常 量 $7.1,， $9.3 

玻 耳 效 曼 关 系 $7.1, $8.1, $9.3 
玻 色 (Bose, S. N.) 分 布 $6.7, $6.8, $9.12 
玻 色 气体 §8.1, $8.2, §8.3, $8.4 
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玻 色 - 爱 因 斯坦 凝 聚 ”$8.3, 习 题 8.4 一 8.6 

玻 意 耳 (Boyle) 定 律 $1.3 

泊 松 (Poission) 分 布 习题 9.18 ,附录 B 

布朗 (Brown) 运 动 $10.3, $10.4, $10.5 

布鲁塞尔 (Brusell) 模 型 8$5.7 

不 可 道 过 程 $1.10, $1.13, $1.16, $1.17, $1.18, $5.1, $11.1, 
§ 11.5 


超 流动 性 8$3.7，8$4.4，8$9.8 

弛 了 驳 时 间 $1.1, $1.4, $2.8, $5.1, $7.9, $11.1 
磁化 功 $1.4,，$2.7 

磁 光 陷阱 8$8.3，$10.5 

磁 致 伸缩 82.7 

崔 崎 (Tsui, D.) 3§8.7 


单 相 系 $1.1, $4.7 

单元 系 8$3.2，8$3.3，$3.4 

道 尔 顿 (Dalton) 分 压 律 $4.6 

德 拜 (Debye,， P) $2.8, $9.7 

德里 巴特 (Dalibard, J) $10.5 

德 米尔 特 (Dehmelt) 8$10.5 

等 概率 原理 $6.4, $6.6, §6.7, $9.2, $9.4, $9.10, $10.1 
等 温 压缩 系数 ”$1.3, $3.8, $9.11, $10.1, $10.2 
幕 萨 (Tisza, L) -$9.8 

犹 拉 克 (Dirac, P. A. M.) $6.7 

第 二 声 $9.8 

电导 率 $5.2, $11.3 

电极 化 功 8$1.4 

杜 隆 - 珀 蒂 (Dulong- Pei) 公式 $7.4 
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杜 瓦 (Dewar, S. J].) $2.8 

对 比 物 态 方程 8$3.5 

对 比 温度 $3.5, §3.8, §3.9, $10.2 
对 应 态 定律 8$3.5 

多 普 勒 (Doppler) 致 冷 $10.5 

多 元 系 $1.1, $1.18, $4.1, $4.2, §4.5 
定 容 热 容量 $1.6, $2.2, $2.4, $3.8 
定 压 热 容量 $1.6, $2.2, $2.4, $3.8 
动 理 系数 § 5.2 


E 
二 项 分 布 ”附录 也 
二 流体 模型 § 9.8. 
二 级 相 变 8$3.7 
二 维 电子 气体 $8.7 
二 元 系 相 图 $4.4 
F 


反 转 温度 $2.3, $2.8 

范 德 瓦 耳 斯 (Van der Waals) 方 程 $1.3, $2.2, $2.4,， $3.5,，§9.6, 习 
题 9.15 

非 平衡 态 $1.1, $1.5, $1.14, $1.16, §1.18, §5.1, $11.1, $§11.4, 
§11.5 | 

非 线性 不 可 逆 过 程 §5.2, $5.5, §5.6, $5.7 

菲 克 (Fick) 定 律 8$5.2 

费 米 (Fermi, EE) 分 布 $6.7, $6.8, $9.12 

费 米 气体 §8.1, $8.2, $8.5, $8.6, $8.7 

费 米 能 级 (能 量 ) $8.5, $8.6, 38.7 

费 米 温度 $8.5, $8.6 

分 子 混 沌 性 假设 8$11.4，$11.5 

汉 ' 克 列 青 (Von Klitzing) $8.7 


辐射 能 量 密度 $2.6, $8.4 

辐射 通 量 密度 8$2.6，88.4 

辐射 压强 $2.6, $8.4 

傅 里 时 (Fourier) 定 律 $5.2, $5.3 

弗 伦 克 尔 (Frenkel) 缺 陷 “习题 7.6 

复 相 系 $1.1, $1.18, $3.2, $4.1, $4.2, $4.3, $4.4 
负 温 度 8$7.9 


G 


概率 附录 也 

杠杆 定 则 8$4.4 

高 斯 (Gauss) 分 布 8$10.1，$10.2，8$10.3, 附 录 了 
臣 特 尔 (Gorter, ]) $2.8 

格 气 模型 ”习题 9.19 

功 $1.4, $2.7, $7.1, $8.1, $9.5, $9.11 
共 熔 点 8$4.4 

孤立 系统 $1.1, $1.16, $1.17, $6.4, $9.2 
固体 热 容量 87.7，89.7 

固溶体 $4.4 

关联 函数 8$10.2 

关联 长 度 $3.9，$10.2 

光学 粘 胶 8$10.5 

光子 气体 8$8.4 

广 延 量 $1.3, $1.5, $1.14, $1.15, $4.1, §4.6, §7.6, §9.3 
过 饱和 蒸气 $3.5, $3.6 

过 热 液体 $3.5,， $3.6 


H 


哈 肯 (Haken，H) $10.5 
海 森 伯 (Heisenberg, W) $3.9, $9.9 
韩 潮 (Hansch) $10.5 
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和 8$1.6，$2.1，8$4.1，84.5，8$84.6，8$4.8 
耗 散 $5.7，$§ 10.4 

耗 散 结构 ”$5.7 

核 去 磁 8$2.8 

核 自 旋 系统 82.8，8$87.8，8$7.9 

赫 斯 (Hess) 定 律 $4.5 

黑体 8$2.6 

黑体 辐射 ”$2.6, $7.4, $8.4 

亨利 (Henry) 定 律 $4.6 

化 学 势 $3.2, $3.3, $3.7, $4.1, $4.2, $4.6, $5.1, $8.3, 
§8.4, $8.5, §9.3, $9.10 

化 学 反应 热 ” $4.5 

化 学 亲 和 势 § 4.8, $5.5 

化 学 平衡 条 件 $4.5, $4.7, $5.5 

混合 理想 气体 8$4.6 

混合 精 ”8$4.6, 习 题 7.5 


激光 $5.7,，§ 10.5 

激光 致 冷 ” $2.8, $8.3,， $10.5 

积分 因子 $1.14，$7.1，$8.1，$9.6,，$9.11, 附 录 A 
基 尔 霍 夫 (Kirchhoff) 定 律 

简单 系统 $1.1, $2.1, $2.4 

简单 固体 §1.3, $2.4 

简 正 振动 $9.7 

吉 布 斯 (Gibbs, J. W.) 通 数 $1.16, $2.1, $2.5, $3.2, $4.1, $4.2, 
§4.6 

吉 布 斯 函数 判 据 $3.1, §3.5, $4.5 

吉 布 斯 - 亥 姆 替 效 (一 Helmholtz) 方 程 $2.5 

吉 布 斯 系 综 $9.2, $9.4 

吉 布 斯 伴 订 $4.6, $7.6 

焦耳 (Joule, J. P. ) 定 律 $1.3, $1.5, $1.7 
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焦耳 - 汤姆 孙 ( 一 Thomson) 效 应 $2.3 
焦耳 热 8$5.3 

节 流 过 程 8$2.3，$2.8 

经 典 极限 条 件 $6.8, $7.1, $8.1 
居 里 (Curie) 定律 $1.3，$7.8 

居 里 - 外 斯 (一 Weiss) 定 律 ”习题 4.13 
居 里 点 $3.8, $3.9, $9.9 

局 域 平衡 $1.1, $5.1, $11.1 

局 域 化 学 亲 合 势 8$5.5 

局 域 箭 产生 率 $5.1, $5.5 

局 域 平衡 常量 $5.5 

巨 正则 分 布 9.10, $9.11,， $9.12 
均匀 系 $1.1, $2.1, $2.4, $2.5, $3.1 
绝对 零度 $1.12,， $4.8 

绝对 零度 不 能 达到 原理 $4.8 

绝对 简 $4.8, $7.1, $7.6, $9.3 
绝热 去 磁 致 冷 、§2.7，$2.8 


K 


卡 诺 (Carnot，N. S.) 定 理 $1.10, $1.11 

卡 皮 查 (Kapitza, P. L.) $2.8, $9.8 

开尔文 (Kelvin, Lord; Thomson， WwW) $1.10, $1.12, $5.3 
开 系 $1.1, $3.2, $4.1, $5.7, $9.11 

可 道 过 程 $1.10, $1.13, $1.14 

克 劳 修 斯 (Clausius, R) $1.10, $1.13 

克拉 珀 龙 (Clapeyron) 方 程 $3.4 

上 4 空间 $6.1, $6.3 

工 空间 $9.1 

扩散 方程 8$5.5，$5.7，$10.3，$10.4，8$ 10.5 
扩散 系数 8$5.2，$10.3 
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L 


拉 格 朗 日 (Lagrange) 乘 子 $6.6, $6.7 

拉 普 拉 斯 (Laplace, P. S.) 8§1.8 

拉 乌 (Raoult) 定 律 ”习题 9.4 

朗 道 (Landau, L. D.) 8§3.9, $8.7, $9.8, $10.2 
朗 之 万 (Langevin, P. ) 方 程 $10.3, $10.4, $10.5 
理想 气体 $1.3, §1.7, $1.15, $2.4, §4.6, §7.2, $7.5, §7.6, 
§9.3 

理想 气体 温标 $1.2, $1.12 

理想 溶液 8$4.6, 习 题 4.3 一 4.5 

力学 平衡 条 件 $3.3, §3.6, §4.2,，$9.3 

力 热效应 8$9.8 

连续 相 变 $3.7, $3.8, $3.9 
量子 稚 尔 (Hall) 效 应 $8.7 

两 相 平衡 热 容量 习题 3.9 

列 别 节 夫 (Lebedev, P.) $2.6 

列 纳 德 一 琼斯 (Lennard - Jones) 作 用 势 §9.6 
临界 点 33.4, §3.5, §3.7, §3.8, §3.9, §9.9, §10.2 
临界 指数 § 3.8,，$3.9，$9.9, 习 题 9.14, $10.2 
临界 乳 光 $9.11,，$ 10.2 

刘 维 尔 (Liouville) 定理 §9.1, $9.2 

伦敦 (London, F.) §2.8,§8.3 

洛 施 密 特 (Loshmidt, J. ) 8§11.5 


M 


麦克 斯 书 (Maxwell, J. C.) $2.1, $2.2, §2.7, §3.6, §6.6, §7.3, 
§11.2 

摩尔 气体 常量 $1.3 

膜 平 衡 。§ 4.2，$ 4.6, 习 题 4.6 


N 


内 能 $1.5, $2.1, $2.4, $2.6, $7.1, $8.1, §9.5, $9.11 
能 量 守恒 与 转化 定律 ”$1.5 

能 量 均 分 定理 §7.4, $7.5, $8.4, $8.5, $9.7, $10.3,， $10.4 
能 斯 特 (Nernst) 定 理 $4.8 

尼 硅 斯 (Nyquist) 定 理 $10.5 

粘 滞 系数 $5.2,， 3 11.2 

牛顿 (Newton) 粘 浪 定 律 8$5.2，$11.2 


OO 
欧姆 (Ohm) 定 律 §5.2, §11.3 
欧 勒 (Euler) 定 理 $4.1 

了 
泡 利 (Pauli,W. ) 不 相 容 原理 $6.3, $8.5 
喷泉 效应 8$9.8 
碰壁 数 $7.3 


皮 兰 (Perrin, ].) S810.3 

偏 摩尔 体积 (内 能 、 炉 ) ”$4.1 

平衡 态 $1.1, $3.1, §3.3, $4.2, $4.5, $§6.4, $9.2, $11.6 
平衡 辐射 ”$2.6, $7.4, $8.4 

平衡 稳定 条 件 $3.1, §3.5, $9.5, §9.11, §10.1 
平衡 相 变 $3.4,，$4.4 

平衡 常量 $4.7 

平均 场 近似 ” $9.9, 习题 9.15 

珀 尔 帖 (Peltier) 效 应 ”$5.3 

普 朗 克 (Planck, M. ) 常 量 $6.2 

普 朗 克 辐 射 公式 8$8.4 

普 里 高 津 (Prigogine, 1.) $5.7 
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Q 


气体 动 理论 $11.1, $11.2, $11.4, §11.5, $11.6 

钱 德 拉 塞 卡 (Chandrasekhar) 极 限 $8.6 

强度 量 $1.3, $5.1 

强 简 并 8$8.5 

全 同性 原理 $6.3, $7.5, $7.6 

全 (完整 ) 微 分 $1.5, $1.14, §2.1, §2.2, $4.1, $7.1, $8.1, 
89.3，$9.5，8$9.11, 附 录 A 


及 


热 动 平衡 8$1.1,，$3.1 

热平衡 定律 8$1.2 

热平衡 条 件 8$1.2，8$3.3，$3.6，8$4.2，8$9.3 
热力 学 温标 8$1.2，$1.12 

热力 学 极限 $1.3, $1.5, $8.3, §9.3, $9.6, $9.9 
热力 学 第 一 定律 $1.5 

热量 $1.5, $7.1 

热力 学 第 二 定律 $1.10, $1.16 

热力 学 基本 方程 $1.14, $2.1, $3.2, $4.1, $5.1, $7.1, $8.1, 
§9.5, §9.11 

热力 效应 $9.8 

热力 学 第 三 定律 §4.6, $8.3, $8.4, $8.5 
[热力 学 ] 力 §5.1, $5.2, $5.3, $5.4, $5.5,85.6 
[热力 学 ] 流 $5.1, $5.2, $5.3, §5.4, $5.5,85.6 
热 寂 论 8$1.16 - 

热 容 量 $1.6 

热传导 系数 8$5.2，8$5.3 

热 波长 ”$7.2, $8.1, $8.2, §8.3, $11.1 

热 噪声 $11.5 

瑞 利 - 金 斯 (Rayieigh - Jeans) 公 式 $7.4, $8.4 


弱 简 并 8$8.2 


萨 哈 (Saha) 公 式 8$4.7 

萨 库 尔 - 铁 特 罗 特 (Sakur- Tetrode) 公 式 8$7.6 

塞 贝 克 (Seebeck) 效 应 $5.3 

三 相 点 $1.2, $1.12, $3.4 

三 分 子 模型 8$5.7 

精 §1.14, $1.15, $1.16, $1.17, §2.4, $4.6, §4.8, §5.1,§5.4 
灶 增 加 原理 $1.16, $1.17, $11.5 

炳 判 据 ”$3.1，$3.3 

炉 产生 率 §5.1, $5.2, §5.3, $5.4, $5.5, $5.6 
炉 流 密度 $5.1, $5.3, $5.5 

渗透 压 ”习题 4.6 

声 子 $9.7, $9.8 

输 运 过 程 $5.2, $11.1, $11.2, $11.3 

顺 磁性 固体 $1.3, $2.7, $7.8, $9.9 

斯 莫 洛 绰 斯 基 (Smoluchowski，M.) $10.3 

斯 特 藩 - 玻 耳 效 曼 (Stefan - Boltzmann) 定 律 $2.6, $8.4 
斯 托 克 斯 (Stokes) 公 式 $10.3 

斯 托 麦 尔 (Stormer, H.) 38.7 


太阳 常数 ”习题 2.8 

态 密度 8$6.2, 习 题 6.1 一 6.4 

坦 瑞 吉 (Cohen - Tannoudji,C.) $10.5 

汤姆 孙 (Thomson) 热 ”$5.3 

汤姆 孙 -- 伯 特 洛 (Thomson 一 Bethelot) 原 理 $4.8 

特性 函数 $2.1，$2.5， §3.2, §7.1, $8.1, §9.3, §9.5,$9.11 
体 胀 系数 $1.3 

体积 变化 功 8$1.4 
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外 参量 $1.4, $1.5, $2.7, $7.1, $8.1, $9.5, §9.11 
威 兰 德 (Wineland) $10.5 

微 正 则 分 布 §9.2, $9.3, §9.4, $9.10, $10.1 

维 恩 (Wien) 公 式 8$8.4 

维 恩 位 移 定律 $8.4 

位 力 系数 $1.3, $2.3, $9.6 

位 形 $9.6, $9.9 

温度 $1.2 

温差 电动 势 系数 8$5.3 

温差 电 现象 8$5.3 

无 规 行走 附录 也 

物 态 方程 $1.3, $2.2, $2.4, §7.1, §8.1, $9.3, §9.5, §9.11 


X 


西蒙 (Simon, F. E.) 8$2.8 

豚 附 § 9.11, 习题 9.18 

系 综 $9.2,，$ 10.4 

细致 平衡 原理 $11.6 习题 11.11,11.12 
线性 不 可 递 过 程 5.2, $5.3, §5.4, $5.6 
线性 唯 象 律 §5.2, $5.3 

相 $1.1, $3.3, $3.4, $3.6, §3.7, $4.1, §4.2, $4.3, §4.4, 
§9.9 

相 平 衡 条 件 ”$3.3,§3.6, $4.2 

相 图 8$3.4，S4.4 

相 格 $6.5 

相 空 间 $9.1 

1 相 变 $8.3,， $9.8 

橡皮 带 ”习题 1.5 ,习题 2.17 

肖 洛 (Schawlow) § 10.5 


索引 os 


肖 特 基 (Shottky) 缺 位 习题 7.7 


协同 学 8$10.5 

演 流 $7.3 

序 参 量 $3.8, 83.9 
旋 子 $9.8 


压缩 系数 $1.3 

压 磁 效 应 ”$2.7 

雅 可 比 (Jacobi) 行 列 式 ”附录 A 
亚 稳 平 衡 $3.1, $3.5, $3.6 
亚 稳 状态 §3.1, $3.5, $3.6, $33.7 
杨 氏 (Young) 模 量 .习题 1.4 一 1.5 
[ 液 ] 毛 I $8.3, $9.8 

[ 液 ] 氮 I 88.3，$9.8 
一 级 相 变 $3.7 

伊 辛 (Ising) 模 型 $9.9 

永 动机 8$1.3，$1.10 

元 碰撞 数 ”$11.4, $11.6 
元 反 碰 撞 数 ”$11.4, $11.6 

元 激发 $9.7，》$9.8, 习 题 9.11 


Z 


涨 落 $1.1, $3.1, $9.5, $9.11, $9.12, §10.1, $§ 10.2 
涨 落 耗 散 定理 $10.4, $10.5 

振动 热 容量 $7.5 

振动 粹 ”习题 7.18 

菩 气 压 方程 $3.4, 习 题 3.11 

正 氧 $7.5 

正则 分 布 8$9.4，$9.5 

滞后 过 程 $3.6 
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滞后 热 ”$3.6 

中 性 平衡 8$3.1，$3.4 

仲 和 所 $7.5 

朱棣 文 (Zhu, S.) $10.5 

转动 热 容量 8$7.5 

转动 精 “习题 7.19 

准 粒子 ”8$8.5, 习 题 8.25，§ 9.7，§ 9.8, 习 题 9.11 
准 静 态 过 程 $1.4 

自发 磁化 强度 $3.8, §3.9, $9.9 

自由 电子 气体 §8.5 


物理 常量 表 


(国际 科技 数据 委员 会 1986 年 推荐 值 ) 


真空 中 光速 c=299 792 458m.s-: 
真空 磁 导 率 内 =4rx10-7N'A-:=12.566 370 614x10-7N.A-: 
空 介 电 常量 ee,=1/p0c?=8.854 187 817x10-2F.mr-i 
牛顿 引力 常量 G=(6.672 59 二 0.000 85)x10- nm.kg-!.s”? 
普 朗 克 常 量 h=(6.626 075 5+0.000 004 0) x10-*J.s 
=(1.054 572 66 土 0.000 000 63) X 10-34 J].s 

基本 电荷 “=(1.602 177 33+0.000 000 49) x10-9C 
电子 静止 质量 xm. = (0.910 938 97+0.000 000 54)x 10 -kg 
质子 静止 质量 ,= (1.672 623 1+0.000 001 0) x10-27kg 
玻 尔 磁 子 “jes = ehif2m, = (9.274 015 4+0.000 003 1) x10-2J.T-: 
核 硫 子 pn = eh/22n, = (5.050 786 6 +0.000 001 7) x10-?].T-! 
pe 量 NaA=(6.022 136 7+0.000 003 6) x 103mol-! 

摩尔 气体 常量 R=(8.314 510 土 0.000 070)J,mol-1.K-i 
玻 耳 效 曼 常量 k= RI/N。=(1.380 658+0.000 012) x10-3]J.K-i 

摩尔 体积 (理想 气体 ,在 =273.15 K, 1p, 下 ) 

V=(22.414 10+0.000 19)L:mol”! 
斯 特 藩 常量 ce =2x ki'/15h3c? 
= (5.670 51 +0.000 19) x10 *W.m .KK 

标准 大 气压 1p, = 101 325Pa 
电子 做 1 eV= (1.602 177 33+0.000 000 49) x 10-2j 


nm 人 mi 一 
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